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Abstract of wool 901 12 

The invention relates to chemical products which are suited for use as co-catalysts and which can be 
obtained by reacting a compound of formula (I), M<1>R<1>R<2> (R<3>)m with a compound of fomiula 
(II), (R<4>X)q-(G) * {M<2>R<5>R<6>)g. In formula (I), R<1>, R<2> and R<3> are the same or different 
and represent a hydrogen atom, C1-C20 alkyl. C1-C20 alkyi halide. C6-C20 aryl. C6-C20 aryl halide, C7- 
C40 arylalkyi, C7-C40 arylalkyl halide, C7-C40 alkylaryl or C7-C40 alkylaryl halide; M<1> represents an 
element of the second or third main group of the periodic table of elements, and; m equals 0 or 1 , 
whereby m is equal to 1 when M<1 > represents an element of the third main group, and m is equal to 0 
when M<1> represents an element of the second main group. In formula (II), substituents R<4>X. which 
contain hetero atoms, Is located on a base body G, and: groups R<4> are the same or different and 
represent hydrogen. C1-C20 alkyl, C1-C20 alkyl halide, C6-C20 aryl, C6-C20 aryl halide, C7-C40 
arylalkyl, C7-C40 arylalkyl halide, C7-C40 alkylaryl or C7-C40 alkylaryl halide; X represents an element of 
the fourth, fifth or sixth main group of the periodic table of elements; G represents at least bivalent C1- 
C20 alkylene, C1-C20 alkylene halide, C1-C10 alkylenoxy, C6-C40 arylene, C6-C40 arylene halide, C6- 
C40 arylenoxy, C7-C40 arylalkylene, C7-C40 arylalkylene halide, C7-C40 alkylarylene, C7-C40 
alkylarylene halide; M<2> represents an element of the fourth, fifth or sixth main group of the periodic 
table of elements; R<5> and R<6>, independent of one another, are the same or different and represent a 
hydrogen atom, C1-C20 alkyl. CI -CIO alkoxy, C2-C10 alkenyl, C7-C20 arylalkyl, C7-C20 alkylaryl, C6- 
01 0 aryloxy. C1-C10 alkyl halide; q is a whole number ranging from 2 to 100, and; g is a whole number 
ranging from 1 to 100. The invention also relates to a method for preparing the inventive chemical 
products, and to their use in catalyst systems for producing polyolefins. 
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[Fortsetzung auf der n&chsten Seite] 

^ (54) Title: CHEMICAL PRODUCTS SUITED FOR USE AS CO-CATALYSTS, METHOD FOR THE PREPARATION THEREOF 
^= AND THEIR USE IN CATALYST SYSTEMS FOR PRODUCING POLYOLEFINS 

(54) Bezeichnung: ALS COKATALYSATOR GEEIGNETE CHEMISCHE PRODUKTE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTEL- 
= LUNG UND IHRE VERWENDUNG IN KATALYSATORS YSTEMEN ZUR HERSTELLUNG VON POLYOLEFINEN 

sasa (57) Abstract: The invention relates to chemical products which are suited for use as co-catalysts and which can be obtained by 
^= reacting a compound of formula a). M^R^R^ (R3)„ with a compound of formula (E), (R*X)q-(G) * (M2R5R6)g. In formula (I), R^ R^ 
== and R' are the same or different and represent a hydrogen atom, C1-C20 alkyl, C1-C20 alkyl halide, Cs-C^ aryl, C^-Cm aiyl halide, 
^= C7-C40 arylalkyl, C7-C4a aiylalkyl halide, C7-C40 alkylaryl or C7-C40 alkylaiyl halide; M^ represents an element of the second or 
^= third main group of the periodic table of elements, and; m equals 0 or 1, whereby m is equal to 1 when M* represents an element 

of the third main group, and m is equal to 0 when M^ represents an element of the second main group. In formula (11), substituents 
= R^X, which contain hetero atoms, is located on a base body G, and: groups R* are the same or different and represent hydrogen, 
^= C1-C20 alkyl, C1-C20 alkyl halide, Cs-Czo aryl, C6-C20 aryl halide, C7-C40 arylalkyl, C7-C40 arylalkyl halide, C7-C40 alkylaryl or C7-C40 

alkylaryl halide; X represents an element of the fourth, fifth or sixth main group of the periodic table of elements; G represents at 

least bivalent C1-C20 alkylene, C1-C20 alkylene halide, Ci-Cio alkylenoxy, Cs-C^o aiylene, C6-C40 arylene halide, C6-C40 arylenoxy, 
^= C7-C40 arylalkylene, C7-C40 aiylalkylene halide, C7-C40 alkylaiylene, C7-C40 alkylarylene halide; M^ represents an element of the 
^= fourth, fifth or sixth main group of the periodic table of elements; R^ and R^ independent of one another, are the same or different and 
^= represent a hydrogen atom, C1-C20 alkyl. Ci-Cio alkoxy, C2-C10 alkenyl, C7-C20 arylalkyl, C7-C20 alkylaryl. Q-Cio aiyloxy, Ci-Cio 

alkyl halide; q is a whole number ranging finom 2 to 100, and; g is a whole number ranging from 1 to 100. The invention also relates 
as to a method for preparing the inventive chemical products, and to their use in catalyst systems for producing polyolefins. 

(57) Zusammenfassung: Als Cokatalysator geeignete chemische Produkle, welche erhalllich sind durch Umsetzung einer Verbin- 
dung der Formel (1), M^R*R^ (R^)m, worin R\ R^, R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, C1-C20- Alkyl, Ci-C2o-Ha- 
^ logenalkyl, Q-Czo-Aryl, C6-C2o-Halogenaryl, C7-C40- Arylalkyl, C7-C4o-Halogenarylalkyl, C7-C40- Alkylaryl oderC7-C4o-Halogenal- 
^ kylaryl, M* ein Element der IL Oder HI. Hauptgruppe des Periodensy stems der Elemente, und m 0 Oder 1 bedeuten, wobei m gleich 
1 ist, wenn M^ ein Element der m. Hauptgruppe ist, und m gleich 0 ist, wenn M^ ein Element der IT. Hauptgruppe ist, mit einer 
Verbindung der Formel (II). (R'*X)q-(G) * (M2R^R*)g, in der sich an einem Grundkorper G heleroatomhaltige Substituenten R*X 
^ befinden, worin R* gleich oder veischieden sind und Wasserstoff. Ci-C2o-Alkyl, Ci-CM-Halogenalkyl, Cs-Cao-Aryl, C6-C2o-Ha]o- 
^ genaryl, C7-C40- Arylalkyl. C7*C4o-Halogenarylalkyl, C7-C4o-Alkylaiyl, C7-C4o-Halogenalkylaryl, X ein Element der IV., V. oder VI. 

Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, G mindestens zweibindiges Ci-C2o-Alkylen, CrC2o-Halogenalkylen, Ci-Cio-AI- 
' * kylenoxy, C6-C4o-Arylen, C6-C4o-Halogenarylen, C6-C4o-Arylenoxy, C7-C4o-AryIalkylen, C7-C4o-Halogenalrylalkylen, C7-C4o*Al- 
kylarylen, C7-C4o-Halogenalkylarylen, M^ ein Element der IV., V oder VI. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, R^, 
R^ unabhangig voneinander gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, Ci-Cio-Alkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Cz-Cio-Alkenyl, 
C7-C2o-Arylalkyl, C7-C2o-Alkylaryl, Q-Cio-Aryloxy, Ci>Cio>Halogena]kyl, q eine ganze Zahl zwischen 2 und 100, und g eine ganze 
^ Zahl zwischen 1 und 100 ist, Veifahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in Katalysatorsystemen zur Herstellung von Po- 
lyolefinen. 
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Als Cokatalysator geeignete chemische Produkte, Verfeihren zu ih- 
rer Herstellung und ihre Verwendung in Katalysatorsystemen zur 
Hers t el lung von Polyolefinen 

5 

Beschreibiing 

Die vorliegende Erfindung betriff t als Cokatalysator geeignete 
chemische Produkte, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Ver- 
io wendung in Katalysatorsystemen zur Herstellung von Polyolefinen. 
Die Erfindung betrifft insbesondere solche chemische Produkte, 
die neutral aufgebaut sind und in Kombination mit einer Organou- 
bergangsmetallverbindung ein Katalysatorsystem bilden k6nnen, 
welches vorteilhaft zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt 
15 werden kann, Hierbei kann auf die Verwendung von Aluminoxanen wie 
Methylaluminoxan (MAO) als Cokatalysator verzichtet und dennoch 
eine hohe Katalysatoraktivitat \ind gute Polymermorphologie er- 
zielt werden. 

20 Die Rolle von kationischen Komplexen bei der Ziegler-Natta-Poly- 
merisation mit Metallocenen ist allgemein anerkannt (H.H. Brint- 
zinger, D. Fischer, R. Mulhaupt, R. Rieger, R. Waymouth/ Angew. 
Chem. 1995, 107, 1255-1283). 

25 MAO als wirksamer Cokatalysator hat den Nachteil, dass es in ho- 
hem UberschuB eingesetzt werden muB. Es sind zwar modifizierte 
MAO-Cokatalysatoren beschrieben, wie z.B, in der WO99/30819, 
WO99/30820, WO99/30821 und JP-09-278817 Al. Diese Systeme weisen 
aber unzureichende Polymer isationsaktivit&ten auf und mussen in 

30 hohem UberschuB verwendet werden. 

Die Darstellung kationischer tlbergangsmetallalkylkomplexe eroff- 
net den Weg fur MAO-freie Katalysatoren mit vergleichbarer Akti- 
vitat, wobei der Cokatalysator nahezu stochiometrisch eingesetzt 
35 werden kann. 

Die Synthese von "Kationen-ahnlichen" Metallocen- Polymerisations - 
katalysatoren istin J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 3623 beschrie- 
ben. Ein Verfahren zur Herstellung von Salzen der allgemeinen 
40 Formel LMX* XA~ nach dem oben beschriebenen Prinzip ist in EP-A-0 
520 732 beschrieben. 

EP-A-0 558 158 beschreibt zwitterionische Katalysatorsysteme, die 
aus Metallocendialkyl-Verbindungen und Salzen der Formel [RaNH]* 
45 [B(C6H5)4]" dargestellt werden. Die Umsetzung eines solchen Salzes 
mit 2.B. Cp2ZrMe2 liefert durch Protolyse unter Methanabspaltung 
intermediar ein Zirkonocenmethyl-Kation. Dieses reagiert uber C- 
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H-Aktivierung zum Zwitterion CpaZr*- (m-C6H4) -BPha" ab. Das Zr-Atora 
ist dabei kovalent an ein Kohlenstof f atom des Phenylrings gebun- 
den und wird uber agostische Wasserstof fbindungen stabilisiert . 

5 US-A-5, 348, 299 beschreibt zwitterionische Katalysatorsysteme, 
die aus Metallocendialkyl-Verbindungen und Salzen der Formel 
[R3NH]+ [B(C6F5)4]" durch Protolyse dargestellt werden. Die C-H-Ak- 
tivierung als Folgereaktion unterbleibt dabei. In der EP-A-0 426 
637 wird das Lewis-saure CPha* Kation zur Abstraktion der Methyl - 
10 gruppe vom Metal Izentrvuti eingesetzt. Als schwach koordinierendes 
Anion fungiert B(C6F5)4". 

Eine industrielle Nutzung von Metallocen-Katalysatoren fordert 
eine Heterogenisierung des Katalysator systems, um eine entspre- 

15 chende Morphologie des resultierenden Polymers zu gewahrleisten. 
Die TrSgerung von kationischen Metallocen-Katalysatoren auf Basis 
der oben genannten Borat-Anionen ist in der WO 91/09882 beschrie- 
ben. Dabei wird das Katalysatorsystem, durch Aufbringen einer 
Dialkylmetallocen-Verbindung und einer Br0nsted-sauren, cjuartaren 

20 Ammonium- Verb indiing mit einem nichtkoordinierenden Anion wie Te- 
trakispentaf luoiphenylborat auf einem anorganischen Trager gebil- 
det. Das Tragermaterial wird zuvor mit einer Trialkylaluminium- 
Verbindung modifiziert. 

25 Nachteil dieses Tragerungsverf ahren ist, daB nur ein geringer 
Teil des eingesetzten Metallocens durch Physisorbtion am Trager- 
material fixiert ist, Bei der Dosierung des Katalysatorsys terns in 
den Reaktor kann das Metallocen leicht von der Trdgeroberf lache 
abgelost werden. Dies fuhrt zu einer teilweise homogen verlaufen- 

30 den Polymerisation, was eine unbef riedigende Morphologie des Po- 
lymers zur Folge hat. In der WO 96/04319 wird ein Katalysatorsy- 
stem beschrieben, in welchem der Cokatalysator kovalent an das 
Tragermaterial gebunden ist. Dieses Katalysatorsystem weist je- 
doch eine geringe Polymerisationsaktivitat auf, zudem kann die 

35 hohe Empf indlichkeit der getragerten kationischen Metallocen-Ka- 
talysatoren zu Problemen bei der Einschleusiing in das Polymerisa- 
tions system fuhren. 

AufgeLbe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein chemisches 
40 Produkt bereitzustellen, das als Cokatalysator in Katalysatorsy- 
stemen eingesetzt werden kann, dabei die positiven Eigenschaf ten 
von MAO aufweist und aufierdem die physisorbierte oder kovalente 
Fixierung am Tragermaterial ermoglicht. Das daraus gebildete Ka- 
talysatorsystem sollte sowohl vor dem Einschleusen in den Reaktor 
45 als auch erst im Polymerisationsautoklayen aktivierbar sein. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft somit als Cokatalysator geei- 
gnete chemische Produkte, welche erhaltlich sind durch Umsetzung 
einer Verbindiong der Formel (I) , 

5 m1r1r2 (r3)^ (I), 

worin 

R^, r2, r3 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
10 Ci-C2o-Alkyl, Ci-C2o-Halogenalkyl, C6~C2o-Aryl, 

C6~C2o~Halogenaryl, C7-C4o-Arylalkyl, C7--C4o-Halogena- 
rylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder C7-C4o-Halogenalkyla- 
ryl, 

15 ein Element der II. oder III. Hauptgruppe des Perio- 

densystems der Elemente, und 

m 0 Oder 1 bedeuten, wobei m gleich 1 ist, wenn ein 

Element der III. Hauptgruppe ist, und m gleich 0 ist, 
20 wenn ein Element der II. Hauptgruppe ist, 

mit einer Verbindung der Formel (II) , 

(R4X)q-{G) * (M2R5R6)g (H) , 

25 

in der sich an einem Grundkorper G heteroatbmhaltige Substituen- 
ten R^X bef inden, worin 

R * gleich oder verschieden sind und Wasserstoff , 

30 Ci-C20-Alkyl, Ci-C2o-Halogenalkyl, C6-C20-Aryl, 

C6~C20~Halogenaryl, C7-C4o-Arylalky, C7-C4o-Halo- 
genarylalkyl , C7-C4o-Alkylaryl , C7-C4o-Halogenal - 
kylaryl. 



35 



40 



X ein Element der IV., v. oder VI. Hauptgruppe des Pe- 

riodensys terns der Klemente, 

G mindestens zweibindiges Ci-Cao-Alkylen, Ci-C2o~Halo- 

genalkyl en , C i -Ci o -Alkyl enoxy , -C40 ~ Aryl en , 
C6-C4o-Halogenarylen, C6-C4o-Aryl enoxy, C7-C4o-Arylal- 
kylen, C7-C4o-Halogenarylalkylen, C7-C4o-Alkylarylen, 
C7-C4o-Halogenalkylarylen, 



M2 

45 



ein Element der IV., v. oder VI. Hauptgruppe des Pe- 
riodensys terns der Elemente; 
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R5, r6 . xmabhangig voneinander gleich oder verschieden sind 
und ein Wasserstof f atom, Ci-C20~Alkyl, Ci-Cio-Alkoxy, 
C2-Cio-Alkenyl, C7-C2o~Arylalkyl, C7-C2o-Alkylaryl, 
Ce-Cio-Aryloxy, Ci-Cio-Halogenalkyl, 

5 

q eine ganze Zahl zwischen 2 und 100, und 

g eine ganze Zahl zwischen 1 und 100 ist. 

10 Die Erfindung betrifft auBerdem das Verfahren zur Herstellung 
dieses chemischen Produktes durch Umsetzung einer Verbindung der 
Formel (I), 

MlRlR2 (r3)^ (I), 

15 

worin 

R^, r2, r3 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
Ci-C2o-Alkyl, Ci~C2o-Halogenalkyl, C6-C2o~Aryl, 
20 C6-C20""Halogenaryl, C7-C4o~Arylalkyl, C7-C4o-Halogena- 

rylalkyl, C7-C40"Alkylaryl oder C7-C4o-Halogenalkyla- 
ryl, 

ein Element der II. oder III. Hauptgruppe des Perio- 
25 densystems der Elemente, und 

m 0 Oder 1 bedeuten, wobei m gleich 1 ist, wenn ein 

Element der III. Hauptgruppe ist, und m gleich 0 ist, 
wenn ein Element der II. Hauptgruppe ist, 

30 

mit einer Verbindung der Formel (II) , 

(R4X)q-(G) * (M2R5R6)g (n) , 

35 in der sich an einem Grundkorper G heteroatomhaltige Substituen- 
ten R^X befinden, 

worin 

40 R 4 gleich oder verschieden sind und Wasserstof f , 

Ci-C2o-Alkyl, Ci-C20"Halogenalkyl, Cs-Cao-Aryl, 
Ce-Cao-Halogenaryl, C7-C4o-Arylalky, C7-C4o^Halo- 
genarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C40-Halogenal- 
kylaryl, 

45 
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X ein Element der IV., V. oder VI. Hauptgruppe des Pe- 

riodensys terns der Element e, 

G mindestens zweibindiges Ci-Cao-Alkylen, Ci-C20-Halo- 

5 genalkylen, Ci-CiQ-Alkylenoxy, C6-C4o-Arylen, 

C6-C4o-Halogenarylen, C6-C4o-Arylenoxy, C7-C4o-Arylal- 
kylen, C7-C4o-Halogenarylalkylen, C7-C4o-Alkylarylen, 
C7-C4o-Halogenalkylarylen , 

10 m2 ein Element der IV,, V. Oder VI. Hauptgruppe des Pe- 

riodensys terns der Elemente, 

r5, rS unabhangig voneinander gleich oder verschieden sind 

und ein Wasserstof f atom, Ci-C2o-Alkyl, Ci~Cio-Alkoxy, 
15 C2-Cio-Alkenyl , C7-C2o-Arylalkyl , C7-C20"Alkylaryl , 

Ce-Cio-Aryloxy , Ci-Cio"Halogenalkyl , 

q eine ganze Zahl zwischen 2 und 100, und 

20 g eine ganze Zahl zwischen 1 und 100 ist. 

Die erf indungsgemafien chemischen Produkte enthalten vorzugsweise 
die folgenden Gruppen mit der allgemeinen Formel (III) , 

25 [- (R7) - [X-M3 (R8) ]p-Y- (r9) -] (III) 

worin 

R"', r8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 

30 ein Halogenatom, eine borfreie Ci-C4o-kohlenstof fhal- 

tige Gruppe wie Ci-C20"Alkyl, Ci-C4o-Halogenalkyl, 
Ci-Cio-Alkoxy, C6-C4o-"Aryl/ C6-C4o~Halogenaryl, 
Cs-C2o-Aryloxy, C7-C4o-Arylalky, C7-C4o-Halogenary- 
lalky, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C4o-Halogenalkylaryl oder 
35 eine Si (R^^) 3-Gruppe bedeutet, 

R^ gleich oder verschieden von R'' und R^ ist und ein 

Wasserstof f atom, eine Ci-C4o-kohlenstof fhaltige 
Gmppe wie Ci-C20"Alkyl, Ci-C20"Halogenalkyl, 

40 Ci-Cio-Alkoxy, C6"C4o-Aryl, C5-C4o-Halogenaryl, 

C6~C4o-Aryloxy, C7-C4o-Arylalky, C7-C4o-Halogenary- 
lalky, C7-C40'-Alkylaryl, C7-C4o-Halogenalkyla3ryl, 
(bevorzugt teilhalogenierte und vollstandig haloge- 
nierte Ci-C2o"Halogenalkyl und Cg-C4o-Halogenaryl ha- 

45 logeniert mit Chlor und Fluor, besonders bevorzugt 

sind C5-C4o-Halogenaryl halogeniert mit Fluor,) 
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X gleich oder verschieden ein Element der Gruppe IV., 

V. Oder VI. des Per iodensys terns der Elemente oder 
eine NH-Gruppe ist, 

5 Y gleich oder verschieden ein Element der Gruppe IV. , 

V. Oder VI des Per iodensys terns der Elemente oder eine 
NH-Gruppe ist, und 

m3 ein Element der Grupp'e Ilia des Per iodensys terns der 

10 Elemente bedeutet. 

Die Verbindungen der Formel (III) konnen untereinander Dimere, 
Trimere oder hohere Oligomere bilden, die lineare oder kafigar- 
tige Strukturen ausbilden konnen. Dabei sind im allgemeinen k 
15 Verbindungen der Formel (III) als Ergebnis von Lewis Saure-Base 
Wechselwirkungen assoziiert, wobei k eine naturliche Zahl von 1 
bis 100 ist. 

Besonders bevorzugt sind erf indungsgemaBe chemische Verbindungen 
20 der allgemeinen Formel (III) , worin 

R'', gleich oder verschieden sind und eine Ci-C20~Alkyl , 

Ci-C4o-Halbgenalkyl, C6-C4o~Aryl, C6-C4o-Halogenaryl , 
C7-C4o~Arylalky/ C7"-C4o-Halogenarylalky, C7-C4o-Alky- 
25 laryl, C7-C^o"Halogenalkylaryl 

kcuan gleich oder verschieden zu R"^ und R^, 
C6-C4o~Aryl, C6""C4o-Halogenaryl, C7-C4o-Arylalky, 
C7-C4o-Halogenarylalky, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C4o-Halo- 
30 genalkylaryl, bevorzugt teilhalogenierte und voll- 

standig halogenierte Ci-C2o~Halogenalkyl und 
C6-C4o-Halogenaryl halogeniert mit Chlor und Fluor, 
besonders bevorzugt sind C6-C4o-"Halogenaryl haloge- 
niert mit Fluor, 



35 



40 



X gleich oder verschieden ein Element der Gruppe V oder 

Via der Hauptgruppe des Per iodensys terns der Elemente, 
bevorzugt ein Sauerstoff-, Schwefelatom oder eine NH- 
Gruppe ist 

Y gleich oder verschieden ein Element der Gruppe V oder 

Via der Hauptgruppe des Periodensys terns der Elemente, 
bevorzugt ein Sauerstoff-, Schwefelatom oder eine NH- 
Gruppe ist 



45 
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m3 ein Element Bor Oder Aluminium, bevorzugt Aluminixim 

bedeutet and 

k eine naturliche Zahl von 1 bis 100 ist. 

5 

Ganz besonders bevorzugt sind erf indungsgemaBe chemische 
Verbindungen der allgemeinen Formel (III) , 

worin 

10 

R"^, gleich oder verschieden sind und eine Ci-C2o-Alkyl , 

Ci-C2o-Halogenalkyl, wie Methyl, Ethyl, Isopropyl, 
Isobutyl 

15 r9 ist verschieden zu R^ und R^, ein teilhalogenierte 

Oder vollstandig halogenierte C6-C4o-Halogenaryl, 
C7"C4o-Halogenarylalky, , C7-C4o~Halogenalkylaryl , be- 
vorzugt Fluor, wie Pentaf luorophenoxy-, Pentachloro- 
phenoxy-, halogenierte oder teilhalogenierte Bipheny- 

20 loxy-Gruppen 

X ein Sauerstof f atom, 

Y ein Sauerstof fatom, 

25 

m3 Aluminiim, 

k eine naturliche Zahl von 1 bis 100 ist, 

30 R'' und R8 bedeuten besonders bevorzugt Phenyl, Methyl, Ethyl, Iso- 
propyl, Butyl, Tolyl, Biphenyl oder 2, 3 -Dimethyl -phenyl. 

r9 ist besonders bevorzugt eine halogenierte oder perhalogeniert , 
insbesondere Cg-Cao-Aryigruppe wie halogenierte und teilhaloge- 
35 nierte Biphenyle, wie Octaf luorobiphenyl, Heptaf luorobiphenyl, 
Hexaf luorobiphenyl . 

Erf indungsgemaB werden vorzugsweise Verbindxingen der Formel (I) 
eingesetzt, in der R^, r2 und R^ Ci-Cg-Alkyl-Gruppen sind. Hierbei 
40 sind Rl, R^ und R^ besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl-Gruppen. In 
Formel (I) ist Ml vorzugsweise ein Element der III. Hauptgruppe 
des Per iodensys terns der Elemente, insbesondere Bor oder Alumi- 
nium. Ganz besonders bevorzugt ist Aluminium. 



45 Besonders bevorzugte Aluminiimiverbindungen der Formel (I) sind 
Trimethylaluminium, Triethylalximinium, Triisopropylaluminium, 
Trihexylalinniniiim, Trioctylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Tri- 
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n-propylaluminium und Triisoprenylaluminium. Hiervon sind Trime- 
thylaluminixom, Triethylaluminium und Triisopropylaliominium beson- 
ders bevorzugt. 

5 Besonders bevorzugte Borverbindiingen der Formel (I) sind Trie- 
thylboran und Boran mit verzweigten Alkylresten. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (11) enthalten als Grundkorper 
G bevorzugt teilweise oder vollst^ndig halogeniertes Ci-Cao-Halo- 
10 genalkylen oder C6-C4o-Halogenarylen, wobei als Halogen Chlor und/ 
Oder Fluor veirwendet werden. Besonders bevorzugt ist G ein teil- 
weise Oder vollstandig fluoriertes C6-C4o-Arylen. 

In Formel (II) ist X vorzugsweise Sauerstoff , Stickstoff oder 
15 Schwefel, wobei X besonders bevorzugt Sauerstoff oder Schwefel, 
und ganz besonders bevorzugt Sauerstoff ist. In Formel (11) ist 
auBerdem vorzugsweise Wasserstoff oder Ci-C2o-Alkyl, besonders 
bevorzugt Wasserstoff. 

20 In Formel (II) nirarat die ganze Zahl q vorzugswerte Werte im Be- 
reich von 1 bis 40, besonders bevorzugt 1 bis 10, an. In einer 
ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm der Erfindung ist q 
gleich 2. 

25 In den Verbindungen der Formel (II) ist bevorzugt Silizium, 
Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel, insbesondere Sauerstoff. 
r5,r6 bedeuten bevorzugt Wasserstoff und Ci-C2o-Alkyl, ganz beson- 
ders bevorzugt Wasserstoff. Die gamze Zahl g nimmt vorzugsweise 
Werte im Bereich von 0 bis 10, insbesondere 1 bis 5 und besonders 

30 bevorzugt 1 oder 2 an. In einer ganz besonders bevorzugten Aus- 
fuhr\ingsf orm der Erfindung ist g gleich 1. 

In den Verbindungen der Formel (II) ist (M^RSRe)^ vorzugsweise 
Wasser oder ein Alkohol. Besonders bevorzugt sind hierbei Wasser, 
35 Methanol, Ethanol und verzweigte Alkohole. Ganz besonders bevor- 
zugt wird Wasser eingesetzt. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (li) , in denen G ein 
teilweise oder vollstandig fluorierten C6-C4o-Arylen ist, tragen 
40 als Rest R^X 2 bis 40, vorzugsweise 2 bis 20, ganz besonders be- 
vorzugt zwei bis acht Hydroxylgruppen. 

Nicht limitierende Beispiele fur die chemischen Verbindxingen der 



Formel (II) sind: 



45 
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4, 4' Dihydroxyoctafluorodiphenyl * (s*H20) , 4, 3' Dihydroxyocta- 
fluorodiphenyl * (s*H20) , 4, 5' Dihydroxyoctafluorodiphenyl * 
(s*H20) , 4, S' Dihydroxyoctaf luoro-diphenyl * (s*H20) , 4, 7' Dihy- 
droxyoctafluorodiphenyl * (s*H20) , 4, 8' Dihydroxyoctaf luorodiphe- 
5 nyl * (s*H20) , 1, 2 Dihydroxyoctafluorodiphenyl * (s*H20) , 1, 3 
Dihydroxyoctafluorodiphenyl * (s*H20), 4, 4' Dihydroxyheptaf luoro- 
diphenyl * (s*H20) , 4, 3' Dihydroxyheptaf luorodiphenyl * (s*H20) , 
4, 5' Dihydroxyheptaf luoro-diphenyl * (s*H20) , 4, 6' Dihydroxyhep- 
taf luorodiphenyl * (s*H20) , 



4, 7' Dihydroxyheptaf luorodiphenyl * {s*H20) , 4, 8' Dihydroxyhep - 
taf luorodiphenyl * (s*H20) ,1,2 Dihydroxyheptaf luorodiphenyl * 
(s*H20), 1, 3 Dihydroxyheptaf luoro-diphenyl * {s*H20) , 4, 4' Dihy- 
droxyhexaf luorodiphenyl * (s*H20) , 4, 3' Dihydroxyhexaf luorodiphe- 
15 nyl * (s*H20) , 4, 5' Dihydroxyhexaf luorodiphenyl * (s*H20) , 4, 6' 
Dihydroxyhexaf luorodiphenyl * (s*H20) , 4, 1' Dihydroxyhexaf luoro- 
diphenyl * (s*H20) , 4, 8' Dihydroxyhexaf luorodiphenyl * (s*H20),l, 
2 Dihydroxyhexaf luoro-diphenyl * {s*H20) , 1^ 3 Dihydroxyhexaf luo- 
rodiphenyl * (s*H20)/ 



4, 4' Dihydroxypentaf luorodiphenyl * (s*H20) ^ 4, 3' Dihydroxypen- 
taf luorodiphenyl * (s*H20) , 4, 5' Dihydroxypentaf luorodiphenyl * 
{s*H20)/ 4, 6' Dihydroxypentaf luoro-diphenyl * (s*H20) , 4, 1' Di- 
hydroxypentaf luorodiphenyl * (s*H20) , 4, 8' Dihydroxypentaf luoro- 
25 diphenyl * {s*H20) ,1,2 Dihydroxypentaf luorodiphenyl * (s*H20) , 
1, 3 Dihydroxypentaf luorodiphenyl * (s*H20) , 4, 4' Dihydroxyoc - 
tachlorodiphenyl * (s*H20) , 4, 3' Dihydroxyoctachlorodiphenyl * 
(s*H20) , 

30 4, 5' Dihydroxyoctachlorodiphenyl * (s*H20) , 4, 6' Dihydroxyoc- 
tachlorodiphenyl * {s*H20) , 4, 7' Dihydroxyoctachlorodiphenyl * 
(s*H20) , 4, 8' Dihydroxyoctachloro-diphenyl * (s*H20) , 1, 2 Dihy- 
droxyoctachlorodiphenyl * (s*H20) ,1,3 Dihydroxyoctachlorodiphe- 
nyl * (s*H20), 4, 4' Dihydroxyhep tachlorodiphenyl * (s*H20) , 4, 3' 

35 Dihydroxyheptachlorodiphenyl * (s*H20) , 

4, 5' Dihydroxyheptachlorodiphenyl * (s*H20) ^ 4, 6' Dihydroxyhep- 
tachlorodiphenyl * (s*H20) , 4, 7' Dihydroxyheptachlorodiphenyl * 
(s*H20), 4, 8' Dihydroxyheptachloro-diphenyl * (s*H20) , 1, 2 Dihy- 

40 droxyheptachlorodiphenyl * {s*H20) , 1, 3 Dihydroxyheptachlorodi- 
phenyl * (s*H20) , 4, 4' Dihydroxyhexachlorodiphenyl * (s*H20) , 4, 
3' Dihydroxyhexachlorodiphenyl * (s*H20) , 4, 5' Dihydroxyhexachlo- 
rodiphenyl * (s*H20) , 4, 6' Dihydroxyhexachlorodiphenyl * • (s*H20) , 
4, 1' Dihydroxyhexachlorodiphenyl * (s*H20) , 4, 8' Dihydroxyhe- 

45 xachloro-diphenyl * (s*H20) , 1, 2 Dihydroxyhexachlorodiphenyl * 
(s*H20) , 1, 3 Dihydroxyhexachlorodiphenyl * (s*H20) , 4, 4' Dihy- 
droxypentachlorodiphenyl * (s*H20) , A, 3' Dihydroxypentachlorodi - 



10 
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phenyl * {s*H20) , 4, 5' Dihydroxypentachloro-diphenyl * (s*H20) , 
4, 6' Dihydroxypentachlorodiphenyl * (s*H20) , 

4, 7' Dihydroxypentachlorodiphenyl * (s*H20) , 4, 8' Dihydroxypen- 
5 tachlorodiphenyl * (s*H20) , 1, 2 Dihydroxypentachlorodiphenyl * 

(s*H20) , 1, 3 Dihydroxypentachloro-diphenyl * (s*H20) , 1, 8 Dihy- 
droxyhexaf luoronaphtalin * (s*H20) , 1, 7 Dihydroxyhexaf luoronaph- 
talin * (s*H20) , 1, 6 Dihydroxyhexaf luoronaphtalin* (s*H20) , 1, 7 
Dihydroxyhexaf luoronaphtalin* (s*H20) , 1, 5 Dihydroxyhexaf luoro- 

10 naphtalin* (s*H20) , 1, 4 Dihydroxyhexaf luoronaphtalin* (s*H20) , 1, 
3 Dihydroxyhexaf luoro-naphtalin* (s*H20) ,1,2 Dihydroxyhexaf luo- 
ronaphtalin* (s*H20), 1, 8 Dihydroxyhexachloronaphtalin* (s*H20) , 
1, 7 Dihydroxyhexachloronaphtalin* (s*H20) ,1,6 Dihydroxyhexach- 
loronaphtalin* (s*H20) ,1,7 Dihydroxyhexachloro-naphtalin* 

15 (s*H20) , 1, 5 Dihydroxyhexachloronaphtalin* (s*H20) , 1, 4 Dihydro- 
xyhexachloronaphtalin* (s*H20) , 1, 3 Dihydroxyhexachloronaphtalin* 
(s*H20) , 1, 2 Dihydroxyhexachloronaphtalin* (s*H20) , 1, 8 Dihydro- 
xypentaf luoro-naphtalin* (s*H20) ,1,7 Dihydroxypentaf luoronaphta- 
lin* (s*H20) , 1, 6 Dihydroxypentaf luoronaphtalin* (s*H20) , 1, 7 

20 Dihydroxypentaf luoronaphtalin* (s*H20) ,1,5 Dihydroxypentaf luoro- 
naphtalin* (s*H20) , 1, 4 Dihydroxypentaf luoro-naphtalin, * {s*H20) 
1, 3 Dihydroxypentaf luoronaphtalin* (s*H20) , 1, 2 Dihydroxypenta- 
f luoronaphtalin* (5*H20) , 1, 8 Dihydroxytetrakisf luoronaphtalin* 
(s*H20) , 1, 7 Dihydroxytetrakisf luoronaphtalin* (s*H20) , 1, 6 Di- 

25 hydroxytetrakisf luoronaphtalin* (s*H20) , 1, 7 Dihydroxytetrakis- 
f luoronaphtalin* (s*H20) , 1, 5 Dihydroxytetrakisf luoronaphtalin* 
{s*H20) , 1, 4 Dihydroxytetrakisf luoronaphtalin* (s*H20) , 1, 3 Di- 
hydroxytetrakisf luoronaphtalin* (s*H20) , 1, 2 Dihydroxytetrakis- 
f luoronaphtalin* (s*H20) , 1, 2 Dihydroxy- 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 

30 11, 12-decaf luorotriphenylen* (s*H20) , 1, 3 Dihydroxy- 2, 4, 5, 6, 
7, 8, 9, 10, 11, 12 -decaf luorotriphenylen* (s*H20) , 1, 4 Dihy- 
droxy- 2, 3, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12-decaf luorotriphenylen* 
(s*H20)-, 1, 5 Dihydroxy- 2, 3, 4, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12-decafluo- 
rotriphenylen* (s*H20) , 1, 6 Dihydroxy- 2, 3, 4, 5, 7, 8, 9, 10, 

35 11, 12-decaf luorotriphenylen* (s*H20), 1, 7 Dihydroxy- 2, 3, 4, 5, 
6, 8, 9, 10, 11, 12-decaf luorotriphenylen* (s*H20) , 1, 8 Dihy- 
droxy- 2, 3, 4, 5, 6, 7, 9, 10, 11, 12-decaf luorotriphenylen* 
(s*H20) , 1, 9 Dihydroxy- 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10, 11, 12-decafluo- 
rotriphenylen* {s*H20) , 1, 10 Dihydroxy- 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 

40 11, 12-decaf luorotriphenylen* (s*H20) , 1^ 11 Dihydroxy- 2, 3, 4, 

5, 6, 7, 8, 9, 10, 12-decaf luorotriphenylen* (s*H20) , 1, 12 Dihy- 
droxy- 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12-decaf luorotriphenylen* 
(s*H20) , 1, 9 Dihydroxynonafluoroanthracen, 1, 2 Dihydroxynona - 
fluoroanthracen* {s*H20) ,1,3 Dihydroxynonafluoroanthracen* 

45 (s*H20), 1, 4 Dihydroxynonafluoroanthracen* (s*H20) , 1, 5 Dihydro- 
xynonafluoroanthracen* (s*H20) ,1,6 Dihydroxynonafluoroanthracen* 
(s*H20) , 1, 7 Dihydroxynonafluoroanthracen* (s*H20) , 1, 8 Dihy- 
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droxynonaf luoroanthracen* (s*H20) ,1,9 Dihydroxynonachloroanthra- 
cen* (s*H20) , 1, 3 Dihydroxynonachloroanthracen* (s*H20) , 1, 4 Di- 
hydroxynonachloroanthracen* (s*H20) , 1, 5 Dihydroxynonachloroant- 
hracen* (s*H20) , 1, 6 Dihydroxynonachloroanthracen* (s*H20) , 1, 7 
5 Dihydroxynonachloroanthracen* (s*H20) , 1, 8 Dihydroxynonachloro- 
anthracen* (s*H20) , 1, 9 Dihydroxyoctafluoroanthracen* (s*H20) , 1, 
2 Dihydroxyoctaf luoro-anthracen* (s*H20) , 1, 3 Dihydroxyoctaf luo- 
roanthracen* (s*H20) , 1, 4 Dihydroxyoctaf luoroanthracen* (s*H20) , 
1, 5 Dihydroxyoctafluoroanthracen* (s*H20) , 1, 6 Dihydroxyocta- 

10 f luoroanthracen* {s*H20), 1, 7 Dihydroxyoctafluoroanthracen* 

(s*H20) , 1, 8 Dihydroxyoctafluoroanthracen* (s*H20) , 1, 9 Dihy- 
droxyheptaf luoroanthrace* {s*H20) , 1, 2 Dihydroxyheptaf luorosmthra- 
cen* (s*H20) / 1, 3 Dihydroxyheptaf luoroanthracen* (s*H20) , 1, 4 
Dihydroxyheptaf luoro-anthracen* (s*H20) ,1,5 Dihydroxyheptaf luo- 

15 roanthracen* (s*H20) , 1, 6 Dihydroxyheptaf luoroanthracen* (s*H20) , 
1, 7 Dihydroxyheptaf luoroanthracen* (s*H20) , 1,8 Dihydroxyhepta- 
f luoroanthracen* (s*H20), 1, 9 Dihydroxyhexaf luoro-anthra- 
cen* {s*H20), 1, 2 Dihydroxyhexanf luoroanthracen* (s*H20) , 1, 3 Di- 
hydroxyhexaf luoroanthracen* (s*H20) , 1, 4 Dihydroxyhexaf luoroajit- 

20 hracen* (s*H20) , 1, 5 Dihydroxyhexanf luoroanthracen* (s*H20) , 1, 6 
Dihydroxyhexaf luoroctnthracen* (s*H20) , 1, 7 Dihydroxyhexaf luoro- 
anthracen* (s*H20) , 1/8 Dihydroxyhexaf luoroanthracen* (s*H20) , 

1, 9 Dihydroxynonaf luorophenanthren* (s*H20) , 1, 2 Dihydroxynona- 

25 f luoro-phenanthren* (s*H20) , 1, 3 Dihydroxynonaf luorophenanthren* 
(s*H20) , 1, 4 Dihydroxynonaf luorophenanthren* (s*H20) , 1, 5 Dihy- 
droxynonaf luorophenanthren* {s*H20) ,1,6 Dihydroxynonaf luorophe- 
nanthren* (s*H20) , 1, 7 Dihydroxynonaf luoro-phenanthren* (s*H20) , 
1, 8 Dihydroxynonaf luorophenanthren* (s*H20) , 1, 9 Dihydroxyno- 

30 nachlorophenanthren* (s*H20) , 1, 3 Dihydroxynonachlorophenanthren* 
(s*H20) , 1, 4 Dihydroxynonachlorophenanthren* {s*H20) ,1,5 Dihy- 
droxynonachloro-phenanthren* (s*H20) / 1, 6 Dihydroxynonachlorophe- 
nanthren* (s*H20) , 1, 7 Dihydroxynonachlorophenanthren* {s*H20) , 
1, 8 Dihydroxynonachlorophenanthren* (s*H20) , 1, 9 Dihydroxyocta- 

35 f luoropheneinthren* (s*H20) , 1, 2 Dihydroxyoctaf luoro-phenanthren* 
(s*H20) , 1, 3 Dihydroxyoctaf luorophenanthren* {s*H20) , 1, 4 Dihy- 
droxyoctaf luorophenanthren* (s*H20) ,1,5 Dihydroxyoctaf luorophe- 
nanthren* (s*H20), 1, 6 Dihydroxyoctaf luorophenanthren* (s*H20) , 
1, 7 Dihydroxyoctaf luorophenanthren* (s*H20) , 1, 8 Dihydroxyocta- 

40 f luorophenanthren* (s*H20) ,1,9 Dihydroxyheptaf luorophenanthren * 
(s*H20) , 1, 2 Dihydroxyheptaf luoro-phenanthren* (s*H20) , 1, 3 Di- 
hydroxyheptaf luorophenanthren* (s*H20) , 1/ 4 Dihydroxyheptaf luoro- 
phenanthren* (s*H20) ,1,5 Dihydroxyheptaf luorophenanthren* . 
(s*H20) , 1, 6 Dihydroxyheptafluorophenanthren* (s*H20) , 1, 7 Dihy- 

45 droxyheptaf luoro-phenanthren* (s*H20) , 1, 8 Dihydroxyheptaf luoro- 
phenanthren* (s*H20) , 1, 9 Dihydroxyhexaf luorophenanthren* (s*H20) , 
1, 2 Dihydroxyhexanf luorophenanthren* (s*H20) , 1, 3 Dihydroxyhexa- 



wo 01/90112 



PCT/EPOl/05752 



12 

f luorophenanthren* (s*H20) ,1,4 Dihydroxyhexaf luorophenanthren* 
(s*H20) , 1, 5 Dihydroxyhexanf luorophencinthren* (s^HaO) , 1, 6 Dihy- 
droxyhexaf luorophenanthren* (s*H20) , 1, 7 Dihydroxyhexaf luoro-phe- 
nanthren* (s*H20) , 1, 8 Dihydroxyhexaf luorophenanthren* (s*H20) , 

5 

4, 5, 4' Trihydroxyheptaf luorodiphenyl * (s*H20) , 4, 5, 3' Trihy- 
droxyheptafluorodiphenyl * (s*H20) , 4, 5, 5' Trihydroxyheptaf luo- 
rodiphenyl * (s*H20) / 4, 5, 6' Trihydroxyheptaf luorodiphenyl * 
(s*H20) , 3, 4, 5', 1' Tetrahydroxyhexaf luorodiphenyl * (s*H20) , 
10 3, 4, 6', 8' Tetrahydroxyhexaf luorodiphenyl * {s*H20) , 3, 5, 5', 7 
Tetrahydroxyhexaf luorodiphenyl * (s*H20) , 3, 5, 3', 5' Tetrahydro- 
xyhexaf luorodiphenyl * (s*H20) , 

wobei s bevorzugt 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, B, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 
15 15, 16, 17, 18, 19, 20 sein kann. 

Die Erfindung betriff t auBerdem ein getragertes Katalysatorsy- 
stem/ in welchem die durch Umsetzung von Verbindungen der Formel 
(I) und Verbindungen der Formel (II) erhaltlichen chemischen Pro- 
20 dukte als Cokatalysator eingesetzt warden und ein Verfahren zur 
Herstellung dieses Katalysato.rsys terns . Gegenstand der Erfindung 
ist aufierdem ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch 
Polymerisation, in dem die erf indungsgemSBen Katalysatorsysteme 
eingesetzt werden* 

25 

Die erf indiingsgem^Be Umsetzung von Verbindungen der Formel (I) 
und Verbindungen der Formel (II) zum erf indungsgem^fien chemischen 
Produkt erfolgt im allgemeinen nach folgender Vorgehensweise. 

30 Zunachst konnen eine oder mehrere Verbindungen der Formel (1) in 
einem ReeJctionsgef vorgelegt werden. Die Verbindungen konnen 
entweder in einem Losungsmittel gelost oder suspendiert sein, 
Oder aber auch in Substanz vorliegen, Als Losungsmittel dienen 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e wie n-Pentan, 

35 Isopentan, n-Hexan, n-Hepteoi, Cyclohexan, Isododekan, n-Octcin, 
n-Nonan, n-Decan, Petrolether, Toluol, Benzol, o-Xylol, m-Xylol, 
p-Xylol , 1/2,3 -Trimethylbenzol , 1,2,4 -Trimethylbenzol , 1,2, 5-Tr i - 
methylbenzol , 1,3, 5-Trimethylbenzol , Ethylbenzol , Propylbenzol 
etc. sowie Ether, wie Diethylether, Methyl- tert-butyl ether, Dime- 

40 thoxyethan, Diisopropylether, Di-n-butylether, Anisol oder deren 
Mischungen. Besonders bevorzugt sind hiervon aromatische Kohlen- 
wasserstof fe, insbesondere Toluol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, 
1/2/3 -Trimethylbenzol / 1/2/4 -Trimethylbenzol / 1/2,5 -Tr imethylben - 
zol und 1, 3, 5-Trimethylbenzol. Die Vorlage erfolgt im allgemeinen 

45 bei Temperaturen zwischen -100°C und 300°C/ bevorzugt zwischen 
-80**C und 200**C, insbesondere bevorzugt bei Temperaturen zwischen 
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20*^0 und 150**C. Die Verbindung der Formel (I) liegt vorteilhaf ter- 
weise in flussiger Phase vor. 

AnschlieBend kann die Zugabe einer Oder mehrerer Verbindungen der 
5 Formel (II) erfolgen. Die Verbindungen der Formel (II) kdnnen 
ebenfalls in einem Losungsmittel gelost oder suspendiert sein 
aber auch in Substanz vorliegen. Als Losungsmittel dienen die be- 
reits oben beschriebenen, vorzugsweise wird das gleiche L6sungs- 
mittel verwendet. Die Zugabe kann uber einen Zeitraum von 1 Mi- 

10 nute bis zu 96 Stunden erfolgen. Bevorzugt ist eine Zugabe inner- 
halb von 10 Minuten bis zu 8 Stunden. Die Tempera tur der Vorlage 
liegt bei der Zugabe zwischen -lOO'^C und 200®C. Bevorzugt sind 
Tempera turen zwischen -80^C und ISO^C. Besonders bevorzugt sind 
Tempera turen zwischen 20°C und 150°C. Die Temperatur wird im all- 

15 gemeinen so gewahlt, daB zumindest ein Reaktionspartner in flus- 
siger Phase vorliegen. Die anschlieBende Reaktions temperatur 
liegt vorzugsweise im Temperaturbereich von 20**C bis 150*^0. Die 
Umsetzung kann bei Normaldruck oder bei erhohtem Druck durchge- 
fuhrt werden, was jedoch entsprechende Reaktoren voraussetzt. Das 

20 molare Verbal tnis, in dem die Verbindungen der Formel (I) und 

(II) zuseonmengegeben werden, bezogen auf eingesetzter Menge der 
Verbindugen der Formel (I) , liegt im allgemeinen zwischen 1 : 
1000 und 1 : 0.01, 

25 Bevorzugt betragt das molare Verbal tnis zwischen Verbindxmgen der 
Formel (I) und (11) zu eingesetzter Menge M^, gemaB Formel (I), 
zwischen 1 :100 und 1 : 0.1. Besonders bevorzugt ist eine sto- 
chiometrische Umsetzting bezogen auf die Verbindungen der Formel 
(I) und (ID . Das Molverhaltnis hangt hierbei von der Zahl g der 

30 Gruppen (M^rSrS) ab. Die hier gemachten Angaben gehen von einem 
Wert von 1 fiir g aus. Bei hdheren Werten fur g kann entsprechend 
weniger Verbindung (II) eingesetzt werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur 
35 Herstell\mg der als Cokatalysatoren geeigneten Produkte, bei dem 
Verbindungen der Formel (I) mit Verbindungen der Formel (II) um- 
gesetzt werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem ein Katalysatorsy- 
40 stem, welches vorzugsweise 

A) mindestens eine Organoubergangsmetallverbindung, 

B) optional mindestens ein Hauptgruppenalkyl , 

45 

C) optional mindestens eine Tragerkomponente, und 
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D) mindestens ein durch Umsetzung von Verbindungen der Formel 
(I) mit Verbindungen der Formel (11) erhaltliches chemisches 
Produkt, das vorzugsweise Verbindungen der Formel (III) ent- 
Mlt, 

5 

umf aSt . 

Als Organoubergangsmetallverbindung A) warden vorzugsweise Metal - 
locenverbindungen eingesetzt. Diese konnen z.B. verbruckte oder 

10 xinverbruckte Biscyclopentadienylkomplexe sein, wie sie beispiels- 
weise in EP-A-0 129 368, EP-A-0 561 479, EP-A-0 545 304 und EP- 
A-0 576 970 beschrieben sind, Monocyclopentadienylkomplexe, wie 
verbruckte Amidocyclopentadienylkomplexe, die beispielsweise in 
EP-A-0 416 815 beschrieben sind, mehrkemige Cyclopentadienylkom- 

15 plexe wie beispielsweise in EP-A-0 632 063 beschrieben, 

7i-Ligand~siibstituierte Tetrahydropentalene wie beispielsweise in 
EP-A-0 659 758 beschrieben oder ii-Ligand-substituierte Tetrahydro- 
indene wie beispielsweise in EP-A-0 661 300 beschrieben. AuBerdem 
konnen Organometallverbindungen eingesetzt werden, in denen der 

20 komplexierende Ligand keine Cyclopentadienyl-Liganden enthalt. 
Beispiele hierfur sind Diamin-Komplexe der III, und IV. Neben- 
gruppe des Periodensys terns der Elemente, wie sie z.B. bei D.H. 
McConville, et al, Macromolecules , 1996, 29, 5241 und D.H. McCon- 
ville, et al, J. Am. Chem. Soc, 1996, 118, 10008 beschrieben 

25 sind. Aufierdem konnen Diimin-Komplexe der VIII. Nebengruppe des 
Periodensystems der Elemente (z.B. Ni2+ oder Pd2+ Komplexe) , wie 
sie von Brookhart et al, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 6414 und , 
Brookhart et al, J. Am. Chem. Soc, 1996, 118, 267 beschrieben 
sind, eingesetzt werden. Ferner lassen sich 2, 6-Bis {imino)pyri- 

30 dyl-Komplexe der VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Ele- 
mente (z.B. Co2+ Oder Fe2+ Komplexe), wie sie bei Brookhart et al, 
J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4049 und Gibson et al, Chem. Conmiun. 
1998, 849 beschrieben sind, einsetzen. Weiterhin konnen Metallo- 
cenverbindimgen eingesetzt werden, deren komplexierender Ligand 

35 Heterocyclen enthait. Beispiele hierfiir sind in WO 98/22486 be- 
schrieben. 

Bevorzugte Metallocenverbindungen sind unverbrflckte oder ver- 
briickte Verbindungen der Formel (IV) , 

40 



45 
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5 




M* ein Metall der III.^ IV. , V. oder VI. Nebengruppe des Perio- 
densystems der Blemente ist, insbesondere Tl, Zr oder Hf, 

20 

Ri5 glelch Oder verschieden sind und ein Wasserstof fatom oder 
Si(R^'')3 sind, worin R^'' gleich oder verschieden ein Wasser- 
stof fatom Oder eine Ci-C4o-kohlenstof fhaltige Gruppe, bevor- 
zugt Ci-C2o-Alkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl^ Ci-Cio-Alkoxy, 

25 C6-C2o-Aryl, Ce-Cio-Pluoraryl, Ce-Cio-Aryloxy, Ca-Cio-Alkenyl, 
C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder C8-C4o-Arylalkenyl, 
Oder Rl5 eine C1-C30 - kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt 
Ci-C25-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C2-C25-Alkenyl, Ca-Cis-Alkylalkenyl, C6-C24-Aryl, 

30 C5-C24-Heteroaryl, Cv^Cao^Arylalkyl, Cv-Cao-Alkylaryl, fluor- 
haltiges Ci-C25-Alkyl, f luorhaltiges C6-C24-Aryl, fluorhalti- 
ges Cy-Cao-Arylalkyl, f luorhaltiges Cv-Cao-Alkylaryl oder 
Ci-Ci2-Alkoxy ist, Oder zwei oder mehrere Reste R^^ k5nnen so 
miteinander verbunden sein, dafl die Reste Ri5 und die sie ver- 

35 bindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C4-C24-Ringsy- 

stem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann. 



Ri6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof fatom oder 
Si(R^8)2 sind, worin Ri8 gleich oder verschieden ein Wasser- 

40 stoffatom oder eine Ci-C4o-kohlenstof fhaltige Gruppe, bevor- 

zugt Ci-C20-Alkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl, Ci-Cio-Alkoxy, 
C6-Ci4-Aryl, Ce-Cio-Fluoraryl, Ce-Cio-Aryloxy, C2-Cio-Alkenyl, 
C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder CB-C4o-Arylalkenyl, 
Oder Ri^ eine C1-C30 - kohlenstof fhaltige Gruppe, bevorzugt 

45 Ci-C25-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, Cyclohexyl oder 
Octyl, C2-C25-Alkenyl, Cs-Cis-Alkylalkenyl, C6-C24-Aryl, 
C5-C24-Hetero2Lryl, C5-C24-Alkylheteroaryl, C5-C24-Alkylheteroa- 
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ryl C7-C30"Arylalkyl, C7-C3o-Alkylaryl, f luorhaltiges 
Ci-C25-Alkyl, f luorhaltiges C6~C24-Aryl, f luorhaltiges 
Cv-Cso-Arylalkyl, f luorhaltiges Cv-Cao-Alkylaryl oder 
Ci-Ci2-Alkoxy ist, Oder zwei Oder mehrere Reste Ri^ konnen so 
5 miteinander verbunden sein, dafi die Reste Ri^und die sie ver- 

bindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C4-C24-Ringsy- 
stem bilden, welches seinerseits substituiert sein kanri/ 

1 gleich 5 fiir v = 0, und 1 gleich 4 fur v = 1 ist, 

10 

m gleich 5 fur v = 0, und m gleich 4 fur v = 1 ist, 

gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstof f atom, 
eine Ci-^Cio-Kohlenwasserstof f gruppe wie Ci-Cio-Alkyl oder 

15 C6-Cio-Aryl, ein Halogenatom. oder OR^^, SRi^, OSi(Ri9)3 ^ 

Si(Ri5)3 , P(Ri5)2 Oder N(Ri9)2 bedeuten, worin R^^ ein Haloge- 
natom, eine Ci-Cio Alkylgruppe, eine halogenierte Ci-Cio Al- 
kylgruppe, eine C6-C20 Arylgruppe oder eine halogenierte 
C6-C20 Arylgruppe sind, oder L^- sind eine Toluolsulf onyl-, 

20 Trif luoracetyl-, Trif luoracetoxyl-, Trif luormethansulf onyl-, 

Nonaf luorbutansulfonyl- oder 2,2,2-Trif luorethansulfonyl- 
Gruppe, 

o eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 

25 

Z ein verbruckendes Struktur element zwischen den beiden Cyclo- 
pentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1. 

Beispiele fur 2 sind Gruppen m5r20r21^ worin Kohlenstoff , Sili- 
30 zium, Germaniim Bor oder Zinn ist und r20 und r21 gleich Oder ver- 
schieden eine Ci-C20"kohlenwasserstof fhaltige Gruppe wie Ci-Cio-Al- 
kyl, C6-Ci4-Aryl Oder Trimethylsilyl bedeuten. Bevorzugt ist Z 
gleich CH2, CH2CH2, CH(CH3)CH2, CH (C4H9) C (CH3) 2/ C(CH3)2, (CH3)2Si, 
(CH3)2Ge, (CH3)2Sn, (C6H5)2Si/ (CsHs) (CH3) Si, {C6H5)2Ge, 
35 (CH3)3Si-Si(CH3) (C6H5)2Sn, (CH2)4Si, CH2Si{CH3)2, MeSi-Si (Me) 3 

o-CgH4 Oder 2,2'- (C6H4) 2/ sowie 1, 2- (1-methyl-ethandiyl) 
l,2-(l,l-dimethyl-ethandiyl)- und 1, 2 {1, 2-dimethyl-ethan- 
diyl)-Br<icken. Z kann auch mit einem oder mehreren Resten R^s und/ 
40 Oder R^^ ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden. 

Bevorzugt sind chirale verbruckte Metallocenverbindungen der For- 
mel (IV) , insbesondere solche in denen v gleich 1 ist und einer 
Oder beide Cyclopentadienylringe so substituiert sind, daB sie 
45 einen Indenylring darstellen. Der Indenylring ist bevorzugt stib- 
stituiert, insbesondere in 2-, 4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 oder 
2,4,5,6-Stellung/ mit Ci-C2o-kohlenstof fhaltigen Gruppen, wie 
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Ci"Cio-Alkyl Oder C6-C2o-Aryl, wobei auch zwei oder mehrere Slabs ti- 
tuenten des Indenylrings zusainmen ein Ringsystem bilden konnen, 

Chirale verbriickte Metallocenverbindungen der Formel {IV) kdnnen 
5 als reine racemische oder reine meso Verbindungen eingesetzt wer- 
den. Es konnen aber auch Gemische aus einer racemischen Verbin- 
dung und einer meso Verbindung verwendet werden, 

Beispiele fxir Metallocenverbindungen sind: 

10 

Dimethylsilandiylbis (indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {4-naphthyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 Dimethylsilcindiylbis (2 -methyl -benzo- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (l-naphthyl) -indenyl) zirkonixim- 
20 dichlorid 

Dimethylsilcuidiylbis (2-methyl-4- ( 2 -naphthyl) -indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-t-butyl-indenyl) zirkoniumdichlo- 
rid 

30 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-ethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

35 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- -acenaphth-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2, 4 -dimethyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 
40 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-ethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 

Dimethyl si landiybis (2-methyl-4, 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis (2-niethyl'-4 , 6 diisopropyl^indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4 , 5 diisopropyl-indenyl) zirkonium- 
5 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2,4, 6~trimethyl^indenyl ) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis {2,5, 6-trimethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 

Dimethylsilandiylbis (2,4, 7~trimethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5^isobutyl-indenyl) zirkoniumdichlo- 
rid 

15 

Dimethylsilandiylbis {2-methyl-5-t-butyl-indenyl) zirkoniumdichlo- 
rid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl) zirkonium- 
20 dichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-raethyl-4 , 6 diisopropyl-indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

25 Methyl (phenyl) sileuidiylbis (2-methyl"4-isopropyl-indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4,5-benzo-indenyl) zirkoni\im- 
dichlorid 

30 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4 , 5- (methylbenzo) -inde- 
nyl) zirkoniumdi-chlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis {2-raethyl-4,5- (tetramethylbenzo) -inde- 
35 nyl) zirkoniumdichlorid 

Methyl (phenyl ) silandiylbis (2-methyl-4- -acenaphth-indenyl) zirko - 
niumdichlorid 

40 Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-5-isobutyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

45 1, 2-Ethandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 
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1,4-Butandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

1 , 2-Ethandiylbis (2-methyl-4 , 6 diisopropyl-indenyl) zirkonitimdich- 
lorid 

5 

1,4-Butandiylbis (2-methyl-4-isopropyl-indenyl) zirkoniiimdichlorid 
1 , 4-Butandiylbis (2-inethyl-4 , 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 
10 1, 2-Ethandiylbis (2-methyl-4 , 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (2,4, 7-trimethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
1, 2-Ethandiylbis (2-methyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

1, 4-Butandiylbis (2-methyl-indenyl) zirkonixamdichlorid 

[4- (ri5-cyclopentadienyl) -4, 6, 6-trimethyl- {ti5-4, 5-tetrahydropenta- 
len) ] -dichlorozirconium 

20 

[4- (t|5-3 ' -Trimethylsilyl-cyclopentadienyl) -4,6, 6-trime- 
thyl- (t]5-4, 5-tetrahydropentalen) ] -dichlorozirconium 

[4- (r|5~3 ' -Isopropyl-cyclopentadienyl ) -4 , 6 , 6- trimethyl- (1^5-4 , S-te- 
25 trahydropentalen) ] -dichlorozirconium 

[4- (T|5-Cyclopentadienyl) -4,7, 7-trimethyl- (7iS-4 ,5,6, 7-tetrahydroin- 
denyl) ] -dichlorotitem 

30 [4- (Ti5-Cyclopentadienyl) -4,7, 7-trimethyl- (t|5-4 ,5,6, 7-tetrahydroin- 
denyl) ] -dichlorozirkonium 

[4- (TjS-Cyclopentadienyl) -4,7, 7-trimethyl- (ti5-4 ,5,6, 7-tetrahydroin- 
denyl) ] -dichlorohafnium 

35 

[4- (r\^-3 ' - tert . Butyl-cyclopentadienyl) -4,7, 7-trime- 
thyl- (t|5-4 ,5,6, 7-tetrahydroindenyl) ] -dichlorotitan 

4- (r|5-3 ' -Isopropylcyclopentadienyl) -4,7, 7-trime- 
40 thyl- (115-4 ,5,6, 7-tetrahydroindenyl) ] -dichlorotitan 

4- (ti5-3 ' -Methylcyclopentadienyl) -4,7, 7-trimethyl- (ti5-4 ,5,6, 7-te- 
trahydroindenyl) ] -dichlorotitan 

45 4- (ti5-3 ' -Trimethylsilyl-cyclopentadienyl) -2-trimethylsi- 

lyl-4 , 7 , 7-trimethyl- (ti5-4 , 5 , 6, 7-tetrahydroindenyl) ] -dichlorotitan 
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4- (r|5-3 ' -tert . Butyl-cyclopentadienyl) -4,7, 7-trime- 
thyl- (t|5-4, 5 , 6, 7-tetrahyclroindenyl) ] -dichlorozirkonium 

(Tertbutylamido) - ( tetramethyl-riS-cyclopentadienyl) -dimethylsilyl- 
5 dichloro titan 

(Tertbutylamido) - ( tetramethyl-riS-cyclopentadienyl) -1, 2-ethandiyl- 
dichlorotitan-dichlorotitan 

10 (Methylamido) - ( tetrainethyl-r|5--cyclopentadienyl) -dimethylsilyl^ 
dichloro titan 

(Methylamido) - (tetramethyl-TiS-cyclopentadienyl) -1,2-ethandiyl- 
dichloro titan 

15 

(Tertbutylcunido) - (2,4-diraethyl-2, 4-pentadien-l-yl) -dimethylsilyl- 
di chl or o t i t an 

Bis- (cyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid 

20 

Bis- (n-butylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid 

Bis- (1, 3 -dimethyl cyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid 

25 Tetrachloro- [1- [bis (T]5-lH--inden-l-yliden) methylsilyl] -3-r|5-cyclo- 
penta-2 , 4-dien-l-yliden) -3-r|5-9H-f luoren-9-yliden) butan] di-zirko- 
nium 

Tetrachloro- [2- [bis {r|5-2-methyl-lH-inden-l-yliden)methoxysi- 
30 lyl] -5- (T|5-2 ,3,4, 5-tetramethylcyclopenta-2 , 4-dien-l-yli- 
den) -5- (T|5-9H-f luoren-9-yliden) hexan] di-zirkonium 

Tetrachloro- [1- [bis (r|5-iH-inden-l-yliden)methylsilyl] -6- diS-cyclo- 
penta-2, 4-dien-l-yliden) -6- (T]5-9H-f luoren-9-yliden) -3-oxahep- 
35 tan] di-zirkonium 

Dimethyl silandiylbis (2-methyl-4- ( tert-butyl-phenyl-indenyl) -zir- 
koniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiylbis {2-methyl-4- {4-methyl-phenyl-indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethyl silandiylbis (2-methyl-4- (4-ethyl-phenyl-indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

45 
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Dimethyls ilandiylbis (2-methyl-4- (4-trif luormethyl-phenyl-inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-niethoxy-phenyl-indenyl) zirko- 
5 niiimdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-ethyl-4- (4-tert-butyl-phenyl-indenyl) zir- 
koniiamdichlorid 

10 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-- (4-methyl~phenyl-indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-ethyl-phenyl-indenyl) zirkonixim- 
dichlorid 

15 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-trif luormethyl-phenyl-inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-methoxy-phenyl-indenyl) zirkoni- 
20 ijmidichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-tert-butyl-phenyl-indenyl) zir- 
koniumdime thy 1 

25 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- {4-methyl-phenyl-indenyl) zirkoni- 
umdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4-ethyl-phenyl-indenyl) zirkoni- 
umdimethyl 

30 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4~ (4-trif luormethyl-phenyl-inde- 
nyl) zirkoni\imdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- {4-methoxy-phenyl-indenyl) zirko- 
35 niumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-tert-butyl-phenyl-indenyl) zir- 
koniumdime thy 1 

40 Dimethylsilandiylbis {2-ethyl-4- {4-methyl-phenyl-indenyl) zirkoni- 
umdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-ethyl-phenyl-indenyl) zirkonium- 



diethyl 



45 
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Dimethyl silandiylbis (2-ethyl-4- (4-trif luormethyl-phenyl-inde- 
nyl) zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4-methoxy-phenyl-indenyl) zirkoni- 
5 umdimethyl 

Dimethylsilcindiylbis (2-methyl-4- (4 ' -tert. -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4' --tert. -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) haf nuimdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -tert. -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) titandichlorid 

15 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4' -methyl-phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4' -n-propyl-phenyl) -indenyl) zir- 
20 koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -n-butyl -phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4' -hexyl -phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4' -sec -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl -4 -phenyl) -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -methyl -phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

35 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 '-ethyl -phenyl) -indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4' -n-propyl-phenyl) -indenyl) zir- 
40 koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4' -n-butyl -phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

45 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4' -hexyl -phenyl) -indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -pentyl-phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -cyclohexyl -phenyl) -inde- 
5 nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -sec-butyl-phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis { 2 -n-propyl-4 -phenyl ) -indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 

15 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 '-methyl -phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4' -ethyl -phenyl) -indenyl) zir- 
20 koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n--propyl-4- (4' -iso-propyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4' -n-butyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyl silemdiylbis (2-n-propyl-4- (4' -hexyl -phenyl) -indenyl) zir- 
kon iumdi chl or i d 

30 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4 ' -cyclohexyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-n-propyl-4- (4 ' -sec-butyl -phenyl) -inde- 
35 nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-propyl-4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiylbis (2 -n-butyl -4 -phenyl) -indenyl) zirkoniximdichlo- 
rid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 '-methyl -phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

45 
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Dimethyls ilandiy Ibis {2-n-butyl-4- (4' -ethyl -phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethyls ilandiy Ibis (2-n-butyl-4- (4' --n-propyl-phenyl) -inde- 
5 nyl) zirkoniiimdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4' -iso-propyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 ' -n-butyl-phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-n-butyl-4- (4' -hexyl -phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4' -cyclohexyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4' -sec-butyl -phenyl) -inde- 
20 nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-n-butyl-4- (4 '-tert. -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4-phenyl) -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4' -methyl -phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

30 Dimethylsilandiylbis {2-hexyl-4- (4' -ethyl -phenyl) -indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -n-propyl -phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

35 

Dimethylsilandiylbis {2-hexyl-4- (4' -iso-propyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniuaadichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4' -n-butyl-phenyl) -indenyl) zirko- 
40 niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4' -hexyl -phenyl) -indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

45 Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -cyclohexyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniximdichlorid 



wo 01/90112 



PCT/EPOl/05752 



25 

Dimethylsilandiylbis {2-hexyl-4- (4'-sec-butyl-phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-hexyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -inde- 
5 nyl) zirkoniuiadichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumbis (dimethylamid) 

10 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- (4 '-tert. -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdibenzyl 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4' -tert . -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdimethyl 

15 

Dimethylgermandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' - tert . -butyl -phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylgermandiylbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -inde- 
20 nyDhafniumdichlorid 

Dimethylgermandiylbis (2-propyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) titandichlorid 

25 Dimethylgermandiylbis (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis (2-ethyl-4-phenyl) -indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 Kthylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert .-butyl-phenyl) -indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Ethylidenbis (2-n-propyl-4- (4 '-tert. -butyl-phenyl) -indenyl) zirko- 
niumdichlorid 

35 

Ethylidenbis (2-n-butyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) titan- 
dichlorid 

Ethylidenbis (2-hexyl-4- (4' - tert . -butyl-phenyl) -indenyl) zirkonium- 
40 dibenzyl 

Ethylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' - tert . -butyl-phenyl) -indenyl) hafniumdi- 
benzyl 

45 Ethylidenbis (2-methyl-4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) titandi- 
benzyl 
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Ethylidenbis (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -indenyl) zirkoni- 
umdichlorid 

Ethylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -indenyl) hafniuiadi- 
5 methyl 

Ethylidenbis (2-n-propyl-4~phenyl) -indenyl) titandimethyl 

Ethylidenbis (2-ethyl-4- (4' - tert . -butyl-phenyl) -indenyl) zirkonium- 
10 bis (dime thy lamid) 

Ethylidenbis (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl -phenyl) -indenyl ) hafnium- 
bis (dimethylamid) 

15 Ethylidenbis (2-ethyl-4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) titan- 
bis (dimethylamid) 

Methylethylidenbis (2-ethyl-4- (4'-tert. -butyl-phenyl) -indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

20 

Methylethylidenbis {2-ethyl-4- (4 '-tert. -butyl-phenyl) -indenyl) haf - 
nixamdichlorid 

Phenylphosphandiyl (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl) -indenyl) zir- 
25 koniumdichlorid 

Phenylphosphandiyl (2-methyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -indenyl ) 
zirkoniumdichlorid 

30 Phenylphosphandiyl (2-ethyl-4- (4 ' -tert . -butyl-phenyl ) -indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -methyl- 
phenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

35 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -methyl- 
phenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-a2apentalen) (2-methyl-4- (4 ' -methyl- 
40 phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4 ' -methylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

45 Dimethylsilandiyl (2 -me thyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
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Dime thy 1 s i 1 andi y 1 ( 2 -me thy 1 - N-ph any 1 - 6- azapenta- 

len) (2-methyl-4- (4' -methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -me- 
5 thylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -me- 
thylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-a2apentalen) {2-me- 
thyl-4- (4 ' -methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -methylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -methyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) {2-methyl-4- (4' -methyl- 
20 phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) {2-methyl-4- (4' -methyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -me- 
thylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -me- 
thylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -methyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniiamdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -methyl- 
35 phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -methyl- 
pheny 1 - indenyl ) z irkoniumdi chlor id 

40 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -me- 
thylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) .(2-methyl-4- (4 ' -me- 
thylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-azapentalen) (2-inethyl-4-(4'-ethyl" 
phenyl -indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -ethyl- 
5 phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4-{4' -ethyl- 
phenyl- indenyl ) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -ethylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-a2apentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -ethylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) {2-me- 
20 thyl-4- (4' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) (2~me- 
thyl-4- (4 ' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2/ 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- ( 4 ' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -ethyl- 
pheny 1 - indenyl ) z i rkoniumdi chlor id 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) ( 2 -me thy 1-4- {4 ' -ethyl- 
3 5 phenyl - indenyl ) z i rkoniumdi chlor i d 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) {2-methyl-4- (4 ' -ethyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4 ' -ethylphenyl-indenyl) zirkonixmdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethyl silandiyl (2-methyl-4~oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -ethyl- 
phenyl-indenyl ) zirkonixaiadichlorid 



Dimethylsilandiyl (2-inethyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4-(4'-ethyl- 
5 phenyl -indenyl) zirkoniiundichlorid 



Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4-(4'-ethyl 
phenyl -indenyl ) zirkoniumdichlorid 



10 Dimethylsilandiyl (2, 5-diraethyl-4-oxapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4 ' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, S-dimethyl-S-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -ethylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-pro- 
pylphenyl- indenyl ) zirkoniximdichlorid 



Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4'-n-pro- 
20 pylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-prb- 
pylphenyl-indenyl ) zirkoniiamdichlorid 



25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-raethyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-propylphenyl -indenyl ) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-propylphenyl -indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-4-azapentalen) (2-me- 
35 thyl-4- (4' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-propylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- ( 4 ' -n-propylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2-niethyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-(4'-n-pro- 
pylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl"5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-pro- 
5 pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- {4' -n-pro- 
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2, 5~dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-pro- 
pylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-pro- 
20 pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-'methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4~ (4' -n-pro- 
py Ipheny 1 - indeny 1 ) z i rkoniumdi chlor id 

25 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-oxapenta- 

len) (2-methyl-4- (4 ' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) {2-methyl-4- (4'-isopro- 
. pylphenyl - indenyl ) z irkoniumdi chlor id 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -isopro- 
35 pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) {2-methyl-4- (4' -isopro- 
pylphenyl- indenyl ) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -isopropylphenyl-indenyl) zirkonixamdichlorid 

45 
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Dimethyls ilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-ine- 
thyl-4- (4 ' -isopropylphenyl-indenyl) zirkonivimdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-azapentalen) {2~methyl-4-' (4 ' -iso- 
5 propylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4'-iso- 
propylphenyl-indenyl ) . zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N~phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4"thiapentalen) (2-methyl-4-(4'-isopro- 
py Ipheny 1 - indeny 1 ) z i r koni umdi chl or i d 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -isopro- 
20 py Ipheny 1- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -isopro- 
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -isopropylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -isopro- 
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4'-isopro- 
35 pylphenyl- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-raethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -isopro- 
pylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 .Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-oxapentalen) {2-methyl-4- (4 '-iso- 
propylphenyl-indenyl) zirkoniiimdichlorid 



Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -iso- 
propylphenyl--indenyl ) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethyls ilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4'-n-butyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 



Dimethyls ilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-butyl 
5 phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-butyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 



10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) {2-rae- 
thyl-4- (4 ' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N~phenyl-5-azapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-4-azapentalen) (2-me- 
20 thyl-4- (4 ' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2,5-dimethyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- ( 4 ' -n-butylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-bu- 
tylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-bu- 
35 tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-bu- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniximdichlorid 



Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandlyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-butyl- 
phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- {4' -n-butyl- 
5 phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl"4- (4 ' -n-butyl- 
phenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandlyl (2, 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-me- 
thyl"4~ (4 ' -n-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlyl (2,5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- ( 4 ' -n-butylphenyl-indenyl ) zirkoniimidichlorid 

15 

Dimethylsilandlyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -s-butyl- 
phenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -s-butyl- 
20 phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlyl {2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -s-butyl- 
phenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandlyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- ( 4 ' -s-butylphenyl-indenyl ) zirkoniuandichlorid 

Dimethylsilandlyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
30 " ^ . 

Dimethylsilandlyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-me- 
35 thyl-4- (4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlyl (2, 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandlyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethyl silandiyl (2-raethyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-' (4' -s-bu- 
ty Ipheny 1 - i ndeny 1 ) z i r kon i umdi chl or i d 

Dimethyls ilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -s-bu- 
5 tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-6-thiapentalen) {2-methyl-4- (4' -s-bu- 
tylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- {4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -s-butyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4'-s-butyl- 
20 phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -s-butyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl(2,5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2~me- 
thyl-4- (4 ' -s-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4'-tert-bu- 
tyl phenyl - indeny 1 ) z irkoniumdi chlor i d 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4-(4'-tert-bu- 
35 tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -tert-bu- 
tylphenyl- indeny 1 ) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- ( 4 ' -tert-butylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl {2-methyl~N-phenyl-6-azapentalen) (2-nie- 
thyl-4- {4 ' ^tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-nie- 
5 thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, S-dimethyl-e-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl(2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl'-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -tert- 
butylphenyl-indenyl ) zirkoniximdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -tert- 
20 butylphenyl-indenyl) zirkoniximdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -tert- 
butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilemdiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -tert-bu- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) {2-methyl-4- (4'-tert-bU'' 
35 tylphenyl-indenyl) zirkoniiamdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -tert-bu- 
tylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilcuadiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-pen- 
tylphenyl - indenyl ) zirkoniximdichlor id 

Dimethylsilandiyl (2~methyl-5-azapentalen) (2-niethyl-4- (4 ' -n-pen- 
5 tylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-pen- 
tylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-pentylph^nyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-N^phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkonixamdichlorid 

15 

Dimethylsilcuidiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-pentylphenyl- indenyl) zirkoniiimdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-me- 
20 thyl-4- (4 ' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-azapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl {2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniiamdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-pentylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-pen- 
tylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) {2-methyl-4- (4 ' -n-pen- 
35 tylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-pen- 
tylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- ( 4 ' -n-pentylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-pen- 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-inethyl-4- (4'-n-pen- 
5 tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' ~n-pen- 
tylpheny l"indenyl ) z irkoniumdi chlor id 

10 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-oxapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-pentylphenyl-indenyl) zirkonixamdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-hexyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-a2apentalen) (2-methyl-4- (4' -n-hexyl- 
20 phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-a2apentalen) (2-methyl-4- (4' -n-hexyl- 
phenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-'azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-hexylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-hexylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkonixamdi chlor id 

Dimethylsilandiyl {2, 5'-dimethyl-4-azapentalen) (2-me- 
35 thyl-4- (4 ' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- ( 4 ' -n-hexylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- ( 4 ' -n-hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2-methyl-4^thiapentalen) (2-methyl"4- (4 ' -n-he- 
xy Ipheny 1 - indeny 1 ) z i r koni umdi chl or i d 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-inethyl-4- (4 ' -n-he- 
5 xy Ipheny 1- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-he- 
xylphenyl- indeny 1 ) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2, 5-diraethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-hexylphenyl- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-hexy Ipheny 1- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -n-hexyl- 
phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -n-hexyl- 
20 pheny 1- indeny 1) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) {2-methyl-4- (4' -n-hexyl- 
phenyl- indeny 1) zirkonivaadichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-hexylphenyl- indeny 1 ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -n-hexy Iphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -cyclohe- 
xy Iphenyl - indenyl ) z i rkoniumdichlor id 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -cyclohe- 
35 xylphenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -cyclohe- 
xy Ipheny 1 - indenyl ) z irkoniumdichlor id 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- ( 4 ' -cyclohexy Iphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) {2-me- 
thyl-4- (4 ' -cyclohexy Iphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethyls ilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -cyclohexylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Diraethylsilandiyl (2, 5-diinethyl-4-azapentalen) (2~methyl-4- {4'-cy- 
5 clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyls ilandiyl (2,5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4'-cy- 
clohexylphenyl-indenyl ) zirkonixHadichlorid 

10 Dimethylsilandiyl(2,5--dimethyl-N-phenyl-4-a2apentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -cyclohexylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dim'ethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -cy clohexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -cyclo- 
hexylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -cyclo- 
20 hexylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -cyclo- 
hexylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-thiapentalen) {2-methyl-4- (4' -cy- 
clohexylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethyl silcuadiyl (2, 5-dimethyl~6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -cy- 
clohexylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -cyclohe- 
X55lphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) {2-methyl-4- (4' -cyclohe- 
35 xylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -cyclohe- 
xylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -cy- 
clohexylphenyl-indenyl) zirkoniiomdichlorid 



15 



Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -cy- 
clohexylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethyl silandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -trime- 
t hy 1 s i lyl phenyl - i ndeny 1 ) z i rkoniiund i chl or i d 

Dimethyls ilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -trime- 
5 thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyls ilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -trime- 
thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyls ilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4-' {4 ' -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethyls ilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -tri- 
20 methylsilylphenyl-indenyl) zirkoniximdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) {2-methyl-4-' (4' -tri- 
methylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dime thy l-N-phenyl-4 -a zap ental en) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniximdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -trime- 
thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl""5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4'-trime■' 
35 thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-raethyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -trime- 
thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniiamdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4 ' -trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' ~ trimethylsilylphenyl-indenyl) zirkonixamdichlorid 

45 
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Dimethyl silandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4'-trime- 
thy 1 s i ly Ipheny 1 - indeny 1 ) z i rkoniumdichlor id 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -trime- 
5 thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniiamdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -trime- 
thylsilylphenyl-indenyl) zirkoniiamdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl {2,5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4' -tri- 
methylsily Ipheny 1-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2,5-dimethyl-'6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4'-tri- 
methylsilylphenyl-indenyl) zirkoniiamdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-a2apentalen) (2-methyl-4- (4 ' -adamcUi- 
tylphenyl- indeny 1 ) zirkoniiamdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -adaman- 
20 tylphenyl-indenyl) zirkoniimdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -adaman- 
ty Ipheny 1-indenyl) zirkoniiamdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-azapentalen) (2"methyl-4- (4' -ada- 
35 mantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -ada- 
mantylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -ada- 
mantylphenyl-indenyl ) zirkonimdichlorid 



30 



Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethyl silandiyl (2, 5~dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) {2-me- 
tliyl-4- (4 ' -adamantylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethyls ilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -adameui 
5 tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4' -adaman 
tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -adaman 
t y Ipheny 1 - indeny 1 ) z i r konivundi chl or id 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4~thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -adamantylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6--thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- ( 4 ' ^adaman tylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -adaman- 
20 tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) {2-methyl-4- (4 ' -adaman- 
tylphenyl-indenyl ) zirkonivimdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl {2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -adaman- 
tylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 '-ada- 
man tylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -ada- 
K^antylphenyl- indeny 1 ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-me- 
35 thyl-4- (4' -tris (trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -tris (trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonitm- 
40 dichlorid 

Dimethylsileaidiyl {2-methyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -tris (trif luormethyl) methylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 
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Dimethylsilandiyl (2-methyl-N"phenyl~4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -tris (trif luonnethyl)niethylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

5 Dimethylsilandiyl (2-niethyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4' -tris (trif luormethyl)inethylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
10 thyl-4- (4' -tris (trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonixim- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl~4-azapentalen) (2~me- 
thyl-4- (4' -tris (trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonium- 
15 dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4' - tris (trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonium- 

dichlorid 

20 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 '-tris (trif luormethyl)inethylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6~azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -tris (trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonivim- 
dichlorid 

Dimethylsilcuidiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-me- 
30 thyl-4- (4 ' -tris ( trif luormethyl) methylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4' -tris (trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonium- 
35 dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4' -tris (trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonium- 

dichlorid 

40 

Dimethylsilcindiyl (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4 ' -tris (trif luormethyl) methylphenyl-indenyl) zirkonium- 

dichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4 ' -tris (trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonium- 

dichlorid 

5 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-nie- 

thyl-4- (4 ' -tris (trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkoniiim- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-me- 
10 thyl-4- (4 ' -tris ( trif luormethyl) methylphenyl-indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl~6-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -tris (trif luormethyl) methylphenyl-indenyl) zirkoniiam- 
15 dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-diraethyl-4-oxapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4 ' -tris (trif luormethyl) methylphenyl-indenyl) zirkonium- 

dichlorid 

20 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-me- 

thyl-4- (4' -tris (trif luormethyDmethylphenyl-indenyl) zirkonium- 

dichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-ethyl-4- (4' -tert-bu- 
tylphenyl-indenyl ) zirkonixamdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl~5 , 6-di-hydro-4-azapenta- 

len) (2-ethyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-ethyl-4- (4 ' -tert-bu- 
tylphenyl-tetrahydroindenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-5-azapentalen) (2-n-butyl-4- (4' -tert- 
35 butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Ethyliden (2-methyl-6-azapentalen) (2-methyl-4- (4' -tert-butylphe- 
nyl- indeny 1 ) z irkoni\imdichlor id 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-trimethylsilyl-4-a2apentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N~tolyl-5-azapentalen) (2-n-pro- 
pyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylgermyldiyl (2-methyl-N-phenyl--6~a2apentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Methylethyliden (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl~4- (4' -tert- 
5 butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyl silandiyl (2, 5-di-iso-propyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethyl silandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-a2apentalen) (2 , 6-dime- 
thyl-4- (4 ' -tert-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyl silandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (6 ' -tert-butylnaphthyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4- (6 ' -tert-butylanthracenyl-indenyl) zirkonixamdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-phosphapentalen) (2-me- 
20 thyl-4- (4 ' -tert -butylphenyl-indenyl) zirkoniximdichlorid 

Diphenyl silandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -tert- 
butylphenyl-indenyl) zirkoniximdichlorid 

25 Methylphenylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4'-tert-butylphenyl-indenyl) zirkonixnadichlorid 

Methyliden {2, 5 -dime thyl-4 -thiapentalen) (2-methyl-4- (4 ' -tert-bu- 
tylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylmethyliden (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4- ( 4 ' - ter t-butylphenyl-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

Diphenylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-oxapentalen) {2-me- 
35 thyl-4- (4'-tert-butylphenyl-indenyl) zirkonixuadichlorid 

Diphenylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-me- 
thyl-4- (4 ' - ter t-butylphenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-a2apentalen) (2-methylindenyl) zirko- 
niumdichlorid 



15 



Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methylindenyl) zirko- 
niumdichlorid 

45 
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Diraethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (2-methylindenyl) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethyls ilandiyl (2-inethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-methylinde- 
5 nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethyls ilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-methylinde- 
nyl ) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethyls ilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-methylinde- 
nyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethyls ilandiyl (2, 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methylindenyl) 
zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethyls ilandiyl (2, 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methylindenyl) 
z i rkoniumdi chlor i d 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-methy- 
20 lindenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-methy- 
1 indeny 1 ) z i rkoniumdi chlor id 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2-methylindenyl) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methylindenyl) zirko- 
niumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methylindenyl) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-methylindenyl) 
35 zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-methylindenyl) 
zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methylindenyl) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methylindenyl) zirko- 
niumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methylindenyl) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methylindenyl) 
5 zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methylindenyl) 
z i rkoniumdi chlor id 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (indenyl) zirkoniiamdich- 
lorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-azapentalen) (indenyl) zirkonixjmdich- 
lorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (indenyl) zir- 
20 koniiamdi chlor id 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (indenyl) zir- 
koniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (indenyl) zir- - 
koniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-azapentalen) (indenyl) zirkonium- ■ : 
dichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-azapentalen) (indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (indenyl) 
35 zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (indenyl) zirkoniumdich- 



lorid 
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Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (indenyl) zirkoniiamdich- 
lorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-thiapentalen) (indenyl) zirkoni - 
5 umdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-thiapentalen) (indenyl) zirkoni - 
umdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-'Oxapentalen) (indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (indenyl) zirkoniumdich- 
lorid 

Dimethylsilandiyl (2,5-diraethyl-4'-oxapentalen) (indenyl) zirkoniiom- 
20 dichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) (indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-'methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-phenyl-inde- 
nyl ) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2-methyl-5-a2apentalen) (2-methyl-4-phenyl-inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2~methyl-6-a2apentalen) (2-methyl-4-phenyl-inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
35 thyl-4-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2"methyl-N-phenyl-5-a2apentalen) (2-me- 
thyl-4-phenyl-indenyl) zirkonitimdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6^azapentalen) (2-me- 
thyl-4-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4-phenyl- 
indenyl ) zirkoniumdichlorid 

45 




wo 01/90112 



PCT/EPOl/05752 



49 



Dimethyls ilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) (2 -methyl -4 -phenyl - 
indenyl ) zirkoniumdichlor id 

Dimethyls ilandiyl (2,5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
5 thyl-4-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thy 1 - 4 -phenyl - indenyl ) z i rkoniiimdi chl or i d 

10 Dimethylsilandiyl {2-methyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-phenyl-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) (2-methyl-4-phenyl-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

15 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2 -methyl -4 -phenyl -in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-methyl-4-phenyl- 
20 indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl {2,5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4-phenyl- V 
indenyl ) zirkoniumdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4-phenyl-inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-raethyl-4-phenyl-inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4-phenyl-inde- 
nyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2,5-dimethyl-4-oxapentalen) (2 -me thy 1-4 -phenyl - 
35 indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-oxapentalen) { 2 -me thy 1-4 -phenyl - 
indenyl ) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-azapentalen) (2-methyl-4, 5-benzo-in- 
denyl) zirkoniximdichlorid 



Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-azapentalen) (2-methyl-4,5-benzo- in- 
denyl) 2irkoni\amdichlorid 

45 
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Dimethyls ilandiyl (2-methyl-6-a2apentalen) (2-methyl-4,5-benzo-in- 
deny 1 ) z i r kon i umdi chl o r i d 

Dimethyls ilandiyl (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen) (2-me- 
5 thyl-4,5-benzo-indenyl) zirkoniiimdichlorid 

Dimethyl si landiyl (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) (2-me- 
thyl-4 , 5-benzo-indenyl ) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiyl (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4 , 5-benzo-indenyl) zirkoniijmdichlorid 

Dimethyl si landiyl {2, 5-dimethyl-4-azapentalen) (2-methyl-4 , S-benzo- 
indenyl ) zirkoniiimdichlorid 



Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-a2apentalen) (2-me- 
20 thyl-4, 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2 , 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) (2-me- 
thyl-4 , 5-benzo-indenyl) zirkoniiamdichlorid 

25 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-thiapentalen) (2 -methyl -4, 5-benzo-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-thiapentalen) {2-methyl-4, 5-benzo-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

30 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-thiapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-thiapentalen) (2-me- 
35 thyl-4,5-ben20-indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-thiapentalen) (2-me- 
thyl-4 , 5-benzo-indenyl) zirkoniumdichlorid 

40 Dimethylsilandiyl (2-methyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4, 5-benzo-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 



15 



Dimethylsilandiyl (2-methyl-5-oxapentalen) (2-methyl-4, 5-benzo-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

45 
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Dimethylsilandiyl (2-methyl-6-oxapentalen) (2"methyl-4,5-benzo-in- 
denyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-4-oxapentalen) (2-methyl-4,5-benzo- 
5 indenyl) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl (2, 5-dimethyl-6-oxapentalen) (2-methyl-4 , 5-benzo- 
indenyl ) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-azapentalen) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-'methyl-5-azapentalen) zirkonitimdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-6-azapentalen) zirkoniumdichlorid 



Dimethylsilandiylbis (2-methyl-N-phenyl-4-azapentalen> zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-N-phenyl-5-azapentalen) zirkonium- 
20 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-N-phenyl-6-azapentalen) zirkonium- 
dichlorid 

25 Dimethylsilandiylbis {2, 5-dimethyl-4-azapentalen) zirkoniumdichlo 



Dimethylsilandiylbis (2 , 5-dimethyl-6-azapentalen) zirkoniumdichlo- 
rid . 

30 

Dimethylsilandiylbis {2, 5-dimethyl-N-phenyl-4-azapentalen) zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2, 5-dimethyl-N-phenyl-6-azapentalen) zirko- 
35 niiomdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-thiapentalen) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-inethyl-5-thiapentalen) zirkoniumdichlorid 

40 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-6-thiapentalen) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 , 5^dimethyl-4-thiapentalen) zirkoniumdich- 



15 



rid 



lorid 
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Dimethylsilandiylbis (2, 5-dimethyl-6-thiapentalen) zirkoniiimdich- 
lorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-oxapentalen) zirkoniumdichlorid 

5 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-5-oxapentalen) zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis {2-methyl-6-oxapentalen) zirkoniumdichlorid 

10 Dimethylsilandiylbis {2, 5-dimethyl-4-oxapentalen) zirkoniumdichlo- 
rid 

Dimethylsilandiylbis (2, 5-dimethyl-6--oxapentalen) zirkoniumdichlo- 
rid 

15 

Des weiteren sind die Metallocene, bei denen das Zirkoniumf rag- 
ment "-zirkonium-dichlorid" die Bedeutxmgen 

Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 4-di-tert . -butyl -phenolat) 

20 

Zirkonium-monochloro-mono- (2, 6-di-tert. -butyl -phenolat) 
Zirkonitam-monochloro-mono- (3 , 5~di- tert . -butyl-phenolat) 
25 Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-sec . -butyl-phenolat) 
Zirkoni\m-monochloro-mono- (2 , 4-^di-methylphenolat) 
Zirkoni\im-monochloro-mono- (2 , 3-di-methylphenolat) 

30 

Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 5-di-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (2 , 6-di-methylphenolat) 
35 Zirkoniiam-monochloro-mono- (3 , 4-di-methylphenolat) 
Zirkonivim-monochloro-mono- (3 , 5-di-methylphenolat) 
Zirkonivim-monochloro-monophenolat 

40 

Zirkonium-monochloro-mono- (2-methylphenolat) 
Zirkonium-monochloro-mono- (3-methylphenolat) 
45 Zirkonium-monochloro-mono- (4-methylphenolat) 



wo 01/90112 

Zirkonium-monochloro-mono 
Zirkonium-monochloro-mono 
5 Zi rkonium-monochloro-mono" 
Z i rkonium-monochlor o-mono- 
zirkonixaiti-monochloro-mono- 

10 

Zirkoniiim-monochloro-mono' 
Z i rkonium-monochlor o-mono' 
15 Zirkonium-monochloro-mono- 
z i rkonium-monochloro-mono- 
Z i rkonium-monochloro-mono- 

20 

Zirkonium-monochloro-mono- 
Zirkonium-monochloro-mono- 
25 Zirkoniiam-monochloro-mono- 
Zirkonium-monochloro-mono- 
Zirkonium-monochloro-mono- 

30 

Zirkonium-monochloro-mono- 
Z i rkonium-monochl oro-mono- 
35 Zirkonium-mbnochloro-mono- 
Zirkonium-monochloro-mono- 
Z i rkoni um-monochl or o-mono - 

40 

Z i rkonium-mono chl or o -mono ■ 
Zirkonium-monochloro-mono- 
45 Zirkonium-monochloro-mono- 
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(2-ethylphenolat) 

(3-ethylphenolat) 

(4-ethylphenolat) 

[2-sec . -butylphenolat) 

[2-tert . -butylphenolat) 

[3-tert . -butylphenolat) 

[4-sec . -butylphenolat) 

[4-tert . -butylphenolat) 

[ 2 - i s op ropy 1 - 5 -me thy Iph eno 1 a t ) 

[ 4 - i s opropy 1 - 3 -me thy Iphenol at) 

[ 5 -i sopropyl -2 -me thylphenola t ) 

[ 5 - i s op r opy 1 - 3 -me t hy Ipheno 1 a t ) 

[2 , 4-bis- (2-methyl-2-butyl) -phenolat) 

[2 , 6-di- tert . -butyl-4-methyl-phenolat) 

[ 4 -nony Iphenola t ) 

[1-naphtholat) 

[2-naphtholat) 

[ 2 -phenylphenola t ) 

tert. butoxid) 

;N-methylanilid) 

; 2- tert . -butylanilid) 

! tert . -bu tylamid) 

di - i s o . -propyl ami d ) 
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Zirkonium-monochloro-mono-methyl 

Zirkonium-monochloro-mono-benzyl 

5 Zirkoni\am-monochloro-mono-neopentyl, hat, Beispiele fur die in 
den erf indungsgemaBen Verfahren einsetzbare Metallocene. 

Weiterhin bevorzugt sind die entsprechenden Zirkonivundimethyl- 
Verbindungen, die entsprechenden Zirkonium-q^-Butadien-Verbindun- 
10 gen. 

Das bevorzugte erf indiingsgemaBe Katalysa tor system en thai t minde- 
stens ein Hauptgruppenalkyl B) , wobei B) besonders bevorzugt 
eine Verbindung der Formel (V) ist, meist eine Organometallver- 
15 bindung, die in jedem beliebigen stdchiometrischen VerhSltnis mit 
Verbindungen der Formel (III) und (IV) umgesetzt werden kann. 



R20 FPO 

25 

(V) 

Die Reste R^o in Formel (V) konnen gleich Oder verschieden sein 
30 und ein Halogenatom, ein Wasserstof f atom, eine Ci-C4o-kohlenstof f - 
haitige Gruppe, bevorzugt Ci-C20"Alkyl, Ci-Cao-Halogenalkyl , 
C6"-C20~Aryl, C6-C2o-Halogenaryl, C7-C40-Arylalkyl , C7-C4o-Halogena- 
rylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder C7-C4o-Halogenalkylaryl , bedeuten; 
Bevorzugt fur r20 sind Ci-Cg-Alkyl-Gruppen, besonders bevorzugt 
35 fiir r20 sind Ci-C4-Alkyl-Gruppen. 

Zur Umsetzung von Verbindungen der Formel (III) und (IV) mit Ver- 
bindungen der Formel (V) kdnnen diese in einem Losungsmittel ge- 
lost Oder suspendiert sein. Die Umsetzung kann aber auch in Sub- 

40 stanz erfolgen. Als Losungsmittel dienen die bereits oben be- 
schriebenen, vorzugsweise wird das gleiche Losungsmittel verwen- 
det. Die Umsetzung erfolgt im allgemeinen uber einen Zeitrauun von 
1 Minute bis zu 96 Stunden. Bevorzugt ist eine Uinsetzung inner- 
halb von 10 Minuten bis zu 8 Stunden. Die Temperatur der Vorlage 

45 liegt bei der Zugabe zwischen -lOO^C und 200°C. Bevorzugt sind 
Tempera turen zwischen -80°C \ind 150*^0. Besonders bevorzugt sind 
Temperaturen zwischen 20**C und 150**C. Die Temperatur wird so ge* 
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wdhlt, daB zumindest ein Reaktionspartner in fliissiger Phase vor- 
liegen. Die anschliefiende Reaktionstemperatur liegt in einem be- 
vorzugten Temperaturbereich zwischen 20**C und 150®C. Desweiteren 
kann die Umsetzung unter Normaldruck oder unter erhohtem Druck 
5 durchgefiihrt werden, was jedoch entsprechende Reaktoren voraus- 
setzt. Das molare Verbal tnis, in dem die Verbindungen der Formel 
(III) und (IV) mit der chemischen Verbindung der Formel (V) zu- 
sainmengegeben werden, liegt, bezogen auf eingesetzter Menge 
Oder der Verbindugen der Formel (III) und (IV) , zwischen 1000 : 
10 1 und 0.01 :1. 

Bevorzugt ist ein molares Verh^ltnis zwischen Verbindungen der 
Formel (III) und (IV) mit der chemischen Verbindiing der Formel 
(V) , bezogen auf eingesetzte Menge Oder der Verbindugen der 
15 Formel (III) und (IV), zwischen 100 :1 und 1:1. 

Bei der Herstellung des erf indungsgemaBen Katalysator systems wird 
ein Mol -Verbal tnis Alumini\jm : zwischen den Verbindungen der 
Formeln (III) und der Formel (IV) von 10000 bis 0.01 eingesetzt. 

20 Bevorzugt wird ein Mol -Verbal tnis von 1000 bis 0.1, ganz beson- 
ders bevorzugt wird ein Mol-Verhaltnis von 100 bis 1 eingesetzt. 
Hierzu kann eine Verbindung der Formel (V) in einem Mol-Verh^lt- 
nis Al : von 10000 bis 0.01 zusStzlich zugegeben warden. Be- 
vorzugt wird ein Mol -Verbal tnis von 1000 bis 0.1, ganz besonders 

25 bevorzugt wird ein Mol-Verhaltnis von 100 bis 1 eingesetzt. 

Die Verbindungen konnen in jeder denkbaren Kombination miteinan- 
der in Kontakt gebracht werden. Eine mogliche Verf ahrensweise 
ist, daB eine Or ganoubergangsme tall verbindung der Formel (IV) in 

30 einem aliphatischen oder aromatischen Losungsmittel wie Toluol, 
Heptan, Tetrahydrofuran oder Diethylether gelost bzw. suspendiert' 
wird. Danach wird eine Verbindung der Formel (V) in geloster bzw. 
in suspendierter Form zugegeben. Die Reaktionszeit liegt zwischen 
1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit zwischen 5 Mi- 

35 nuten und .120 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur 

liegt zwischen -lO'^'C und + 200^C, wobei eine Temperatur zwischen 0 
°C und 50 ^'C bevorzugt wird. Im AnschluB daran wird eine Organoa- 
luminiumverbindung der Formel (III) entweder in Siibstanz oder in 
gel6ster bzw. in suspendierter Form zugegeben. Die Reaktionszeit 

40 liegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit 
zwischen 5 Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktions- 
temperatur liegt zwischen -lO^C und + 200®C, wobei eine Temperatur 
zwischen 0**C und 50^C bevorzugt wird. Die einzelnen Komponenten 
konnen auch nacheinander , in beliebiger Reihenfolge, in den Po- 

45 lymerisationskessel eingegeben werden. 
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Wahlweise kann das erf indungsgemafie Katalysa tor system auch getra- 
gert eingesetzt werden. Dazu kann das erf indungsgemafie Katalysa - 
torsystem mit einer Tr^gerkomponente umgesetzt werden. 

5 Das bevorzugte erf indungsgemafie Katalysa torsystem enthalt eine 
Tragerkomponente C) , die ein beliebiger organischer oder anorga- 
nischer, inerter Feststoff sein kann. Bevorzugt sind insbesondere 
porose Trager wie Talk, anorganische OxidS/ Mischoxide und fein- 
teilige Polymerpulver (z.B. Polyolefine) . 

10 

Geeignete anorganische Oxide f inden sich in der II-VI Hauptgruppe 
des Peri odensys terns und der III-IV Nebengruppe des Periodensy- 
stems der Elemente. Beispiele fur als Trager bevorzugte Oxide um- 
fassen Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der beiden 
15 Elemente und entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische 
Oxide, die allein oder in Kombination mit den zuletzt genannten 
bevorzugten oxidischen Tragem eingesetzt werden konnen, sind 
z.B. MgO, Zr02 / Ti02 oder B2O3. 

20 Die verwendeten Tragermaterialien weisen im allgemeinen eine spe- 
zifische Oberfldche im Bereich von 10 bis 1000 m^/g, ein Porenvo- 
lumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere Partikel- 
groBe von 1 bis 500 ^m auf . Bevorzugt sind TrSger mit einer spe- 
zifischen OberflSche im Bereich von 50 bis 500 ^m, einem Porenvo- 

25 Iximen im Bereich zwischen 0,5 und 3,5 ml/g und einer mittleren 
Partikelgr6Be im Bereich von 5 bis 350 |im. Besonders bevorzugt 
sind Trager mit einer spezifischen Oberflache im Bereich von 200 
bis 400 m2/g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 
ml/g und einer mittleren Partikelgr6Be von 10 bis 200 pm. 

30 

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen 
Feuchtigkeitsgehalt oder Restlosungsmittelgehalt aufweist, kann 
eine Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung xanter- 
bleiben. 1st dies nicht der Fall, wie bei dem Einsatz von Silica- 

35 gel als Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung 
empf ehlenswert . Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung 
des Tragermaterial s kann unter Vakuum und gleichzei tiger Inert - 
gasuberlagerung (z.B. Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungstempe- 
ratur liegt im Bereich zwischen 100 und 1000**C, vorzugsweise zwi- 

40 schen 200 und 800*C. Der Parameter Druck ist in diesem Fall nicht 
entscheidend. Die Dauer des Trocknungsprozesses kann zwischen 1 
und 24 Stunden betragen. Kiirzere oder Idngere Trockniingsdauem 
sind moglich, vorausgesetzt, dafl unter den gewahlten Bedingungen 
die Gleichgewichtseinstellung mit den Hydroxylgruppen auf der 

45 Trageroberf lache erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 
8 Stunden erfordert. 
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Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch 
auf chemischem Wege moglich, indem das adsorbierte Wasser und die 
Hydroxylgruppen auf der OberflSche mit geeigneten Inertisierungs - 
mitteln zur Reaktion gebracht werden. Durch die Umsetzung mit dem 
5 Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig oder 
auch teilweise in eine Form uberfuhrt werden, die zu keiner nega- 
tiven Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fuhren. 
Geeignete Inertisierungsmittel sind beispielsweise Siliciumhalo- 
genide und Silane, wie Siliciumtetrachlorid, Chlortrimethylsilan, 

10 Dimethylaminotrichlorsilan oder metallorganische Verbindungen von 
Aluminium, Bor und Magnesium wie beispielsweise Trimethylalumi- 
nium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Triethylboran, Di- 
butylmagnesixim. Die chemische Dehydratisierung oder Inertisierung 
des Tragermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, dafi man unter 

15 Luft- vind FeuchtigkeitsausBchlufi eine Suspension des Tr&germate- 
rials in einem geeigneten Losungsmittel mit dem Inertisierungs- 
• reagenz in reiner Form oder gelost in einem geeigneten Losungs- 
mittel zur Reaktion bringt. Geeignete Losxingsmittel sind z.B. 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e wie Pentan, He- 

20 xan, Heptan, Toluol oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt im all- 
gemeinen bei Temperaturen zwischen 25°C und 120°C, bevorzugt zwi- 
Bchen 5Q°C und 70°C. Die Dauer der Reaktion betr^gt zwischen 30 
Minuten und 20 Stunden, bevorzugt 1 bis 5 Stunden. Nach dem voll- 
standigen Ablauf der chemischen Dehydratisierung kann das Trager- 

25 material durch Filtration unter Inertbedingungen isoliert, ein- 
oder mehrmals mit geeigneten zuvor beschriebenen inerten Losemit- 
teln gewaschen und anschlieBend im Inertgasstrom oder am Vakuum 
getrocknet werden. 

30 Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolef inpulver 

(z-B. Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol) konnen auch ver- 
wendet werden und sollten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaften- 
der Feuchtigkeit, Losungsmittelresten oder anderen Verunreinigun - 
gen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen be- 

35 freit werden. 

Zur Tragerung des erf indungsgemaBen Katalysa tor systems wird die 
oben hergestellte Katalysatormischung mit einem dehydratisierten 
Oder inertisierten Tragermaterial vermischt, das Ldsungsmittel 
40 entfemt und das resultierende getragerte Metallocen-Katalysator- 
system getrocknet, um sicherzustellen, dafi das Losungsmittel 
vollstandig oder zum groBten Teil aus den Poren des Tragermate- 
rials entfemt wird. Der getragerte Katalysator wird als frei 
flieBendes Pulver erhalten. 

45 
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Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Her- 
stellving eines Polyolefins durch Polymerisation einer oder mehre- 
rer Olef ine in Gegenwart des erf indungsgem^fien Katalysatorsy- 
s terns, en thai tend vorzugsweise mindestens eine Organometallkompo- 
5 nente der Formel (V) . Unter dem Begrif f Polymerisaton wird eine 
Homopolymerisation wie auch eine Copolymerisation verstanden. 

Bevorzugt werden Olef ine der Formel Rni-CH=CH-Rn polymer isiert, wo- 
rin Rni und Rn gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom 
10 Oder einen kohlenstof fhaltigen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbe- 
sondere 1 bis 10 C-Atomen, bedeuten; xind R^ und Rn zusammen mit 
den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden kdn- 



15 Beispiele fHx solche define sind 1-Olefine mit 2-40, vorzugs- 
weise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Ethen, Propen, 1-Buten, 
1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl~l-penten oder 1-Octen, Styrol, Diene 
wie 1,3-Butadien, 1, 4-Hexadien, Vinylnorbornen, Norbornadien, 
Ethylnorbornadien und cyclische Olef ine wie Norbornen, Tetracy- 

20 clododecen oder Methylnorbornen . Bevorzugt werden im erfindungs- ' ' 
gemaBen Verfahren Propen oder Ethen homopolymerisiert, oder Pro- ' 
pen mit Ethen und/oder mit einem oder mehreren 1-Olefinen mit 4 
bis 20 C-Atomen, wie Hexen, und/oder einem oder mehreren Dienen 
mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 1, 4-Butadien, Norbomadien, Ethyliden- 

25 norbonen oder Ethylnorbornadien, copolymerisiert . Beispiele sol- 
cher Copolymere sind Ethen/Propen-Copolymere oder Ethen/ Pro - 
pen/1 , 4-Hexadien-Terpolymer.e . 

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von -60^C bis 300°C , 
30 bevorzugt 50^*0 bis 200°C, ganz besonders bevorzugt SO'^C - 80^C 

durchgef lihr t . Der Druck betragt 0,5 bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 



Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension oder 
35 in der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder 



Das erfindxingsgemafi dargestellte Katalysatorsystem kann als ein- 
zige Katalysatorkomponente fur die Polymerisation von Olefinen 

40 mit 2 bis 20 C-Atomen eingesetzt werden, oder bevorzugt in Kombi- 
nation mit mindestens einer Alky 1 verb indung der Elemente aus der 
I. bis III. Hauptgruppe des Periodensys terns , wie z.B. einem Alu- 
minium-, Magnesium- oder Lithiumalkyl oder einem Aluminoxan ein- 
gesetzt werden. Die Alkylverbindung wird dem Monomeren oder Sus- 

45 pensionsmittel zugesetzt und dient zur Reinigung des Monomeren 
von Substanzen, die die Katalysatoraktivitat beeintrachtigen kon- 



nen. 



64 bar. 



mehrstufig durchgef uhrt werden. 




wo 01/90112 



PCT/EPOl/05752 



59 



nen. Die Menge der zugesetzten Alkylverbindung h^ngt von der Qua- 
litat der eingesetzten Monomere ab. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigervmg der Aktivitat wird, 
5 falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. 

Das getragerte Katalysatorsystem kann direkt zur Polymerisation 
eingesetzt werden. Es kann aber auch nach Entfemen des Ldsungs- 
mittels resuspendiert zur Polymerisation eingesetzt werden. Der 
10 Vorteil dieser Aktivierungsmethode liegt darin, daB es die Option 
bietet, das polymerisationsaktive Katalysatorsystem erst im Reak- 
tor zu bilden. Dadurch wird verhindert, dafi beim Einschleusen des 
luf tempf indlichen Katalysators zxm Teil Zersetzung eintritt. 

15 Weiterhin kann erf indungsgemaB ein Additiv wie ein Antistatikum 
verwendet werden, z,B. zur Verbesserung der Kommorphologie des 
Polymers . 

Generell konnen alle Antistatika, die fvir die Polymerisation ge- ; 

20 eignet sind, verwendet werden. Beispiele hierfur sind Salzgemi- 
sche aus Calciumsalzen der Medialansaure und Chromsalze der 
N-Stearylanthranilsaure, die in DE-A-3 , 543 , 360 beschreiben wer- 
den. Weitere geeignete Antistatika sind z.Bl C12- bis C22- Fett« 
saureseif en von Alkali- oder Erdalkalimetallen, Salze von Sulfon- 

25 sdureestern. Ester von Polyethylenglycolen mit Fettsauren, Poly- 
oxyethylenalkylether usw. Eine Ubersicht liber Antistatika wird in 
EP-A-0,107,127 angegeben. 

AuBerdem kann als Antistatikum eine Mischung aus einem Metallsalz 
30 der Medialansaure, • einem Metallsalz der Anthranilsaure und einem 
Polyamin eingesetzt werden, wie in EP-A-0, 636, 636 beschrieben. 

Koramerziell erhaltliche Produkte wie Stadis® 450 der Fa. DuPont, 
eine Mischung aus Toluol, Isopropanol, Dodecylbenzolsulf onsaure, 
35 einem Polyamin, eineni Copolymer aus Dec-l-en und SO2 sowie 

Dec-l-en oder ASA®-3 der Fa. Shell und ARU5R® 163 der Firma ICI 
konnen ebenfalls verwendet werden. 

Vorzugsweise wird das Antistatikum als L6sung eingesetzt, im be- 
40 vorzugten Pall von Stadis® 450 werden bevorzugt 1 bis 50 Gew.-% 
dieser Losung, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die 
Masse des eingesetzten Tragerkatalysators (Trager mit kovalent 
f ixierter metalloceniumbildende Verbindung und eine oder mehrere 
Metallocenverbindungen z.B. der Formel IV) eingesetzt. Die beno- 
45 tigten Mengen an Antistatikum konnen jedoch, je nach Art des ein- 
gesetzten Antistatikiams, in weiten Bereichen schwanken. 
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Die mit dem erf indiingsgemafien Katalysatorsystem dargestellten Po- 
lymere zeigen eine gleichiuafiige Kornmorphologie und weisen keine 
Feinkornanteile auf . Bei der Polymerisation mit dem erf indungsge- 
maBen Katalysatorsytem treten keine Bel^ge oder Verbackungen auf. 

5 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymere 
sind insbesondere zur Herstellung reiBfester, barter und steif er 
Fonnkorper wie Fasern, Filamente, SpritzguBteile, Folien, Platten 
Oder GroBhohlkorpern (z.B. Rohre) geeignet. 

10 

Die zuvor allgemein beschriebene Herstellung 'eines erf indungsge- 
maBen Katalysatorsystems kann nach zwei verschiedenen Methoden 
erfolgen, die auf Physisorption oder kovalenter Tr^gerung basie- 
ren. Die in beiden Methoden angewandte Reihenfolge der Schritte 
15 sei nachfolgend beschrieben: 

Methode 1 (Physisorption) : 

Im Schritt 1 wird ein anorganisches TrSgermaterial (C) mit einer 
20 Metallverbindung der Formel (V) umgesetzt. Vorzugsweise wird die ' 
Metallverbindung der allgemeinen Formel (V) als Losung zu einer 
Suspension des Tragers gegeben, Als Losungs- bzw. Suspensionsmit- 
tel sind die unter B beschriebenen zu verwenden. Die Menge an Me- 
tal 1 verb indungen der Formel (V) kann in weiten Grenzen variieren, * 
25 die Mindestmenge richtet sich nach "der Anzahl der Hydroxygruppen ' ■ 
des Tragers. Temperatur, Reaktionszeiten und Drucke sind an sich 
unkritisch, bevorzugt sind die unter Methode 2 beschriebenen Tem- 
peraturen und Reaktionszeiten, Es hat sich als geeignet erwiesen,-' 
nach Tragervorbehandlung die libers chiissige Metallverbindung der 
30 Formel (V) durch Auswaschen, beispielsweise mit Kohlenwasserstof - 
fen wie Pentan, Hexan, Ethylbenzol oder Heptan, zu entfemen und 
den TrSger zu trocknen. 

Dieses Material wird nun im Schritt 2 mit einem Metallocenkomplex 
35 der Formel (IV) und einer oder mehreren der erf indungsgemaBen 
Verbindungen, die vorzugsweise Verbindungen der Formel III ent- 
halten, umgesetzt. Es konnen auch Mischungen verschiedener Metal - 
locenkomplexe eingesetzt werden. 

40 Die Bedingungen fur die Umsetzung des Metallocenkomplexes mit der 
erf indungsgemaBen Verbindung sind an sich unkritisch, bevorzugt 
arbeitet man in Losung, wobei als Losungsmittel insbesondere 
Kohlenwasserstoff e, vorzugsweise aromatische Kohlenwasserstof fe 
wie Toluol, geeignet sind. 
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Eine Menge von 0.1 bis 10 Gew.-% an Metallocenkomplex, bezogen 
auf das anorganische Tragermaterial , ist besonders geeignet. Die 
Bedingungen fiir diese Umsetzung sind ebenfalls nicht kritisch, 
Temperaturen im Bereich von 20 bis 80**C xind Reaktionszeiten im Be- 
5 reich von 0*1 bis 20 Stunden haben sich als besonders geeignet 
erwiesen. 



In einem weiteren Schritt 3 wird das nach Schritt 2 erhaltene Ma- 
terial itiit einer Metallverbindung der allgemeinen Formel (V) xom- 
10 gesetzt. Diese Aktvierung kann zu einem beliebigen Zeitpunkt, d. 
h. vor, bei oder nach der Dosierung des nach Schritt 2 erhaltenen 
Materials in den Reaktor, erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Ak- 
tiviening nach der Dosierung des nach Schritt 2 erhaltenen Mate- 
rials im Reaktor. 

15 

Die erf indiongsgemafien chemischen Produkte, insbesondere solche, 
die Verbindungen der Formel (III) enthalten, zeichnen sich bei 
Verwendung als Cokatalysatoren in der Olef inpolymerisation insbe- 
sondere durch eine hohe AktivitcLt aus. Au3erdem konnen sie lange . 
20 gelagert werden; sie sind nicht pyrophor und gut 16slich, 

Methode 2 (Kovalente Tragerung) 

Das erf indiongsgemafie Katalysatorsystem kann zus&tzlich noch eine • 
25 Lewis Base der Formel (VI) enthalten 



M6r21r22r23 (yi) 



worin 

30 

M^ fur ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensy- 

stems der Elemente steht. 



r21, r22^ r23 gleich oder verschieden sind vind fur ein Wasserstof- 
35 fatom, eine Ci-C2o-Alkyl-, Ci-C20"Halogenalkyl-, 

C6-C4o-AryI-, C6~C4o-Halogenaryl-, C7-C4o-Alkylaryl- 
oder C7-C4o-Arylalkyl-Gruppe stehen, wobei gegebenen- 
falls zwei Reste oder alle drei Reste R^i, r22 und r23 
Cber C2-C20"Kohlenstoff einheiten miteinander verb\in- 
40 den sein konnen, wobei mindestens ein Rest R^i, r22 

Oder r23 kein Wasserstof f atom oder keine lineare Al- 
kylkette darstellt. 

Bevorzugt sind Lewis-Basen der Formel (VI) , worin R2i, R22 und R23 
45 gleich oder verschieden sind und fiir ein Wasserstof f atom, eine 
Ci-C20-Alkyl-, Ci-C2o-Halogenalkyl^, C6-C4o-Aryl-, C6-C40-Halogena- 
ryl-, C7-C4o-Alkylaryl- oder C7-C40"Arylalkyl-Gruppe stehen, wobei 
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gegebenenf alls zwei Reste Oder alle drei Reste R2i, R22 und R23 
uber C2-C20"Kohlenstof f einheiten miteinander verbunden sein konnen 
vmd wobei mindestens ein Rest R21, R22 und R23 fur einen Rest mit 2 
bis 20 Kohlenstof f atomen Oder aromatische Gruppen, die gegebenen- 
5 falls substituiert sein konnen, und/oder Heteroatome, ausgewahlt 
aus der Gruppe 0, S, N enthalten kann, steht. Bevorzugt steht 
mindestens ein Rest R2i, R22 und R23 fflr eine Alkyl-Aryl-Gruppe, 
insbesondere fur eine benzylische Gruppe. 

10 Bevorzugt ist Stickstoff . 

Nicht limitierende Beispiele fur Lewis-Basen der Forrael (VI) 
sind: 

15 N-Dimethylcyclohexylamin, N-Diethylcyclohexylamin, N-Di- 
methylisopropylamin, N, N-Diethylbenzylamin, N, N~Dimethyl-p-to- 
luidinamin, N, N-Diethyl-p-toluidinamin N, N-Dimethylbenzylamin, 
N-Diethylisopropylamin, N, N-Diisopropylmethylamin, N, N-Dii- 
sopropylethylamin, N, N- Dimethylcyclopentylamin, N, N-Dimethyl- 

20 cycloheptenylamin, N, N-Dimethylcyclooctanylamin, N, N-Dimethyl-.. 
nonanoylamin, N, N- Diethylcyclopentylamin, N, N-Diethylcyclohep- 
tenylamin, N-Diethylcyclooctanylamin, N, N-Diethylnonanoylamih 

N-Benzyldimethylamin, N-Benzyldiethylamin, N-Benzylbutylamin, N- 
25 Benzyl tert . -butylamin, N' -Benzyl -N,N-diniethyl ethyl endiamin, 

N-Benzyl ethyl endiamin, N-Benzylisopropylamin, N-Benzylmethylamin, 
N-Benzylethylamin, N-Benzyl-l-phenylethylamin, N-Benzyl-2-pheny- 
lethylamin, oder N-Benzylpiperazin 

30 N/N-Dimethylisopropylamin, N,N-Dimethyl-2-butylaiiiin, N,N-Dime- 
thyl-isobutylamin, N-Dimethyl -2-pentylamin, N,N-Dimethyl-3-pen- 
ty 1 amin , N , N-D ime thy 1 - 2 -me thy Ibu ty 1 ami n , N , N-D ime thy 1 - 3 -me t hy Ibu - 
tylamin, N, N-Dimethyl-cyclopentylamin, N, N-Dimethyl-2-hexylamin, 
N,N-Dimethyl-3-hexylamin, N,N-Dimethyl-2-methylpen tylamin, 

35 N,N-Dimethyl-3-methylpentylamin, N,N-Dimethyl-4-methylpen tylamin, 
N, N-Dimethyl-2-ethy Ibu tylamin, N, N-D ime thy 1-cyclohexyl amin, 
N, N-Dimethyl -2 -hep tylamin, N, N-Dimethyl-3-heptylamin, N, N-Dime- 
thyl-4-heptylamin, N, N-Dimethyl-2-methylhexylamin, N, N-Dime- 
thyl-3-methylhexylamin, N,N-Dimethyl-4-methylhexylamin, N,N-Dime- 

40 thyl-5-methylhexylamin, N,N-Dimethyl-2-ethylpentylamin, N,N-Dime- 
thyl-3-ethylpen tylamin, N,N-Dimethyl-2-propylbutylamin, N, N-Dime- 
thyl -cyclohep tylamin, N, N-Dimethyl-methylcyclohexylamin, N, N-Di- 
methyl -benzylamin, N,N-Dimethyl-2-octylamin, N,N-Dimethyl-3-octy- 
lamin 

45 
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N, N-Diniethyl-4-octylamin, N, N-Dimethyl-2-methylheptylamin , N, N-Di - 
methyl- 3 -methylheptylamin, N-Dimethyl-4-niethylheptylamin, 
N, N-Dimethyl-5-methylheptylamin, N, N-Dimethyl-6-methylheptylamin, 
N, N-Dimethyl-2-ethylhexylaiain, N, N-Dimethyl-3-ethylhexylamin, 
5 N,N-Dimethyl-4-ethylhexylamin, N,N-Dimethyl-2-propylpentylainin, 
N, N-Dimethyl-cyclooctylamin, N, N-Dimethyl-dimethylcyclohexylaitiin, 
N,N-Diethylisopropylamin, N,N-Diethyl-2-butylainin, N,N-Diethyl- 
isobutylamin, N,N-Diethyl-2-pentylamin, N, N-Di ethy 1-3 -pen tylamin, 
N, N-Diethyl-2-methylbutylamin, N, N-Diethyl-3-methylbutylamin, 

10 N,N-Diethyl-cyclopentylamin, N,N-Diethyl-2-hexylainin, N,N-Die- 
thyl-3-hexylamin, N,N-Diethyl-2-methylpentylamin/ N,N-Die- 
thyl-3-methylpentylamin, N,N-Diethyl-4-inethylpentylamin, N^N-Die- 
thyl-2-ethylbutylamin, N.N-Diethyl-cyclohexylamin, N,N-Die- 
thyl-2-heptylamin, N,N-Diethyl-3-heptylainin, N,N-Diethyl-4-hepty- 

15 lamin, N,NOiethyl-2-methylhexylamin/ N,N-Diethyl-3-methylhexyla- 
min, N,N-Diethyl-4-methylhexylamin, N,N-Diethyl-5-methylhexyla- 
min,N,N-Diethyl-2-ethylpentylamin, N/N-Diethyl-3-ethylpentylainin, 
N, N-Diethyl-2-propylbutylamin, N, N-Diethyl-cycloheptylamin, 
N,N-Diethyl-methylcyclohexylamin, N,N-Diethyl-benzylamin, 

20 N,N-Diethyl-2-octylamin, N,N-Diethyl-3-octylamin, N^N-Die- 
thyl-4-octylamin, N, N-Diethyl-2-methylheptylamin, N,N-Die- 
thyl-3-methylheptylamin, N, N-Diethyl-4-methylheptylainin, N, N-Die- 
thyl-5-methylheptylamin, N,N-Diethyl-6-methylheptylaminr N,N-Die- 
thyl-2-ethylhexylainin, N, N-Di e thy 1-3 -e thy Ihexylamin, N,N-Die- 

25 thyl-4-ethylhexylainin, N,N-Diethyl-2-propylpentylainin, N,N-Die- 
. thyl-cyclooctylamin, N,N-Diethyl-diniethylcyclohexylainin, N-Me- 
thyl-N-Ethyl-isopropylamin, N-Methyl-N-Ethyl-2-butylamin, N-Me- 
thyl-N-Ethyl-isobutylamin, N-Methyl-N-Ethyl-2-pentylainin, N-Me- 
thyl-N-Ethyl-3-pentylainin, N-Methyl-N-Ethyl-2-methylbutylainiri, N- 

30 Methyl -N-Ethyl-3-methylbutylamin, N-Methyl-N-Ethyl-cyclopentyla- 
min, N-Methyl-N-Ethyl-2^hexylamin, N-Methyl-N-Ethyl~3-hexylamin, 
N-Methyl-N-Ethyl-2-methylpentylamin, N-Methyl-N-Ethyl-3 -methyl - 
pentylamin, N-Methyl-N-Ethyl-4-methylpentylamin, N-Methyl-N- 
Ethyl-2-ethylbutylamin, N-Methyl-N-Ethyl-cyclohexylamin, N-Me- 

35 thyl-N-Ethyl-2-heptylamin, N-Methyl-N-Ethyl-3-heptylamin- 

N-Methyl-N-Ethyl-4-heptylamin, N-Methyl-N-Ethyl-2-methylhexylamin 

N-Me thyl-N-Ethyl- 3 -me thylhexylamin , N-Methyl-N-E thyl-4-methylhe - 
40 xylamin, N-Methyl-N-Ethyl-5-methylhexylamin, N-Methyl-N- 

Ethyl~2-ethylpentylamin, N-Methyl-N-Ethyl-3-ethylpentylamin, N- 
Methyl-N-Ethyl-2-propylbutylcanin, N-Methyl-N-Ethyl-cycloheptyla- 
min, N-Methyl-N-Ethyl-methylcyclohexylamin, N-Methyl-N-Ethyl-ben- 
zylamin, N-Methyl-N-Ethyl-2-octylamin, N-Methyl-N-Ethyl-3-octyla- 
45 min, N-Methyl-N-Ethyl-4-octylamin, N-Methyl-N-Ethyl-2-niethylhep- 
tylamin, N-Methyl-N-Ethyl-3-methylheptylamin, N-Methyl-N- 
Ethyl-4-methylheptylamin, N-Methyl-N-Ethyl-S^-methylheptylamin, N- 




wo 01/90112 



PCT/EPOl/05752 



64 



Me thy 1 -N-E thy 1 - 6 -me thy Ihep ty 1 amin , N-Me thyl -N- E thy 1 -2 -e thylhexy - 
lamin, N-Methyl-N-Ethyl-3-ethylhexylamin, N-Me thyl -N- 
Ethyl-4-ethylhexylainin, N-Methyl-N-Ethyl-2-propylpentylainin, 
N-Me thyl-N-E thyl- cyclooc tylamin , N-Me thyl -N-E thyl -dime thyl cyclo - 
5 hexylamin, N-Methyl-diisopropylaitiin, N-Methyl -bis (2-butyl) amin, 
N-Methyl-bis (isobutyl) amin, N-Methyl-bis (2-pentyl) amin, N-Methyl- 
bis (3-pentyl) amin, N-Methyl-bis (2-methylbutyl) amin, N-Methyl- 
bis (3-methylbutyl) amin, N-Methyl-dicyclopentylamin, N-Methyl- 
bis (2-hexyl) amin, N-Methyl-bis (S-hexyl) amin, N-Methyl-bis (2-me- 

10 thy Ipentyl) amin, N-Methyl-bis {3-methylpentyl) amin, N-Methyl- 
bis (4-methylpentyl) amin, N-Methyl-bis (2-ethylbutyl) amin, N-Me- 
thyl-dicyclohexylamin, N-Methyl-bis {2-heptyl) amin, N-Methyl- 
bis (3-heptyl) amin, N-Methyl-bis (4-heptyl) amin, N-Methyl-bis (2-me- 
thylhexyl) amin, N-Methyl-bis (3-methylhexyl) amin, N-Methyl- 

15 bis {4-methylhexyl) amin, N-Methyl-bls (5-methylhexyl) amin, N-Me- 
thyl-bis (2-ethylpentyl) amin, N-Methyl-bis (3-ethylpentyl) amin, N- 
Methyl-bis (2-propylbutyl) amin, N-Methyl-bis (cycloheptyl) amin, N- 
Methyl -bis (methylcyclohexyl) amin, N-Methyl-dibenzylamin, N-Me- 
thyl-bis (2 -octyl) amin, N-Methyl-bis (3-octyl) amin, N-Methyl- 

20 bis (4 -octyl) amin, N-Methyl-bis (2 -me thy Iheptyl) amin, N-Methyl- 
bis ( 3 -me thy Ihep tyl) amin, N-Methyl-bis (4-methylheptyl) amin, N-Me- 
thyl-bis (5 -me thy Iheptyl) amin, N-Methyl-bis (6-methylheptyl) amin, 
N-Methyl-bis (2-ethylhexyl) amin, N-Methyl-bis (3-ethylhexyl) amin, 
N-Methyl-bis (4-ethylhexyl) amin, N-Methyl-bis (2-propylpentyl) amin, 

25 N-Methyl-bis (cyclooctyl) amin, N-Methyl-bis (dimethylcyclohe- 

xyDamin, N-Ethyl-diisopropylamin, N-Ethyl-bis (2 -butyl) amin, N- 
Ethyl-bis(isobutyl)amin, N-Ethyl-bis (2-pentyl) amin, N-Ethyl- 
bis (3-pentyl) amin, N-Ethyl-bis (2-methylbutyl) amin, N-Ethyl- \ 
bis (3-methylbutyl) amin, N-Ethyl-dicyclopentylamin, N-Ethyl- ' 

30 bis {2-hexyl) amin, N-Ethyl-bis (3-hexyl) amin, N-Ethyl-bis (2-me thyl - 
pentyDamin, N-Ethyl-bis (3-methylpentyl) amin, N-Ethyl-bis (4-me- 
thy Ipentyl) amin, N-Ethyl-bis (2-ethylbu tyl) amin, N-Ethyl-dicyclo- 
hexylamin, N-Ethyl-bis (2-heptyl) amin, N-Ethyl-bis (3-heptyl) amin, 
N-Ethyl-bis (4-heptyl) amin, N-Ethyl-bis (2-methylhexyl) amin, N- 

35 Ethyl-bis (3-methylhexyl) amin, N-Ethyl-bis (4-methylhexyl) amin, N- 
Ethyl-bis { 5-methylhexyl) amin, N-Ethyl-bis (2-ethylpentyl) amin, ' N- 
Ethyl-bis (3-ethylpentyl) amin, N-Ethyl-bis (2-propylbutyl) amin, N- 
Ethyl-bis (cycloheptyl) amin, N-Ethyl-bis (methylcyclohexyl) amin, 
N-Ethyl-di (benzyl) amin, N-Ethyl-bis (2-octyl) amin, N-Ethyl- 

40 bis (3-octyl) amin, N-Ethyl-bis (4-octyl) amin, N-Ethyl-bis (2-methyl - 
heptyDamin, N-Ethyl-bis (3-methylheptyl) amin, N-Ethyl-bis (4-me- 
thylheptyl) amin, N-Ethyl-bis (5-methylheptyl) amin, N-Ethyl- 
bis (6-methylheptyl) amin, N-Ethyl-bis (2-ethylhexyl) amin, N-Ethyl- 
bis (3-ethylhexyl) amin, N-Ethyl-bis (4-ethylhexyl) amin, N-Ethyl- 

45 bis (2-propylpentyl) amin, N-Ethyl-bis (cyclooctyl) amin, N-Ethyl- 
bis (dimethylcyclohexyl) amin. 
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Im Schritt 1 von Methode 2 wird ein anorganisches Tragermaterial 
(C) mit einer Lewis-Base der Formel (VI) lamgesetzt. Vorzugsweise 
wird die Lewisbase der allgemeinen Formel (VI) als Losiing zu ei- 
ner Suspension des Tragers gegeben. Als Losungs- bzw. Suspen- 
5 sionsmittel sind insbesondere Kohlenwasserstof f e, vorzugsweise 
aromatische Kohlenwasserstof f e wie Toluol geeignet. Die Menge an 
Lewis Base der Formel (VI) kann in weiten Grenzen variieren, die 
Mindestmenge richtet sich nach der Anzahl der Hydroxygruppen des 
Tragers. Es hat sich als geeignet erwiesen, nach Tragervorbehand- 
10 lung das Tragermaterial feucht in Schritt 2 einzusetzen. 

Dieses Material wird nun in Schritt 2 rait einer oder mehreren der 
erf indungsgemaBen chemischen Verbindungen, die vorzugsweise Ver- 
bindungen der Formel (III) enthalten/ umgesetzt. Es hat sich als 
15 geeignet erwiesen, nach Schritt 2 die uberschiissige Lewis-Base 
der Formel (VI) durch Auswaschen, beispielsweise mit Kohlenwas- 
serstof fen wie Pentan/ Hexan, Ethylbenzol oder Hep tan, zu ent- 
fernen xind den Trager zu trocknen. 

20 Der so hergestellte kovalent getragerte Cokatalysator wird in 

Schritt 3 mit einer Reaktionsmischung, bestehend aus der metall-" 
organischen Verbindung der Formel (IV) und einem Aluminiumalkyl • 
der Formel (V), in Kontakt g^racht. Bevorzugt f<ihrt man die Urn- 
setzung in Losung durch, wobei als Losungsmittel insbesondere 

25 Kohlenwasserstof fe, vorzugsweise aromatische Kohlenwasserstof feV 
wie Toluol, geeignet sind. 

Eine Menge von 0.1 bis 10 Gew..-% an Metallocenkomplex,. bezogen • *• 
auf das anorganische Tragermaterial, ist besonders geeignet, 

30 

Die Bedingungen f^ir die Umsetzungen der Schritte 1 bis 3 sind 
nicht kritisch. Tempera turen im Bereich von 20 bis 150°C und Reak- 
tionszeiten im Bereich von 0.1 bis 20 Stunden haben sich als be- 
sonders geeignet erwiesen. 

35 

Das so hergestellte Katalysatormaterial wird abfiltriert, gege- 
benfalls mit Kohlenwasserstof fen wie Pentan Hexan, Ethylbenzol 
Oder Heptan, gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

40 Die nachf olgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung der 
Erfindung. In den Beispielen erfolgten Herstellung und Handhabung 
der Verbindungen unter AusschluB von Luf t und Feuchtigkeit unter 
Argon (Schlenk-Technik) • Alle benotigten Losungsmittel wurden vor 
Gebrauch durch mehrstundiges Sieden uber geeigneten Trockenmit- 

45 teln und anschlieBende Destination unter Argon absolutiert. Zur 
Charakterisierung der Verbindungen wurden Proben aus den einzel- 
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nen Reaktionsmischungen entnonunen und im Olpximpenvakuum getrock- 
net. 

Beispiele 

5 

A) Herstellung der als Cokatalysatoren geeigneten erf indungsge- 
itiaBen chemischen Produkte sowie Herstellung/Beschreibung der 
zum Vergleich eingesetzten Cokatalysatoren 

10 Beispiel 1: Cokatalysator (1) 

5.0 ml Trimethylaluminium (2M in Exxol, einem Kohlenwasserstof f - 
gemisch der Fa. Exxon, 5.4 inmol) wurden in 100 ml Toluol vorge- 
legt. Zu dieser Losiing wurden 3.65 g (5.4 mmol) 4 , 4 ' -Dihydroxyoc - 
15 taf luorodiphenylmonohydrat gegeben. Die Reaktionslosung wurde 1 
Stunde bei 60**C verruhrt. Das erhaltene chemische Produkt 1 wurde 
anschlieBend ohne Aufreinigung zur Tragerung eingesetzt. 

Beispiel 2: Cokatalysator (2) 

20 

8.0 ml Triethylaluminixim (2M in Exxol, 5.4 mmol) wurden in 100 ml 
Toluol vorgelegt. Zu dieser Losung wurden 3.65 g (5.4 mmol) 
4, 4' -Dihydroxyoc taf luorodiphenylmonohydrat gegeben. Die Reakti- 
onslosung wurde 1 Stunde bei 60°C verruhrt. Das- chemische Produkt 
25 2 wurde anschlieBend ohne Aufreinigung zur Tragerung eingesetzt. 

Beispiel 3: Cokatalysator (3) 

7.7 ml Triisobutylaluminixam (2M in Varsol, einem Kohlenwasser- 
30 s toff gemisch der Fa. Exxon, 5.4 mmol) wurden in 100 ml Toluol 
vorgelegt. Zu dieser Losung wurden 3.65 g (5.4 mmol) 4,4'-Dihy" 
droxyoctaf luorodiphenylmonohydrat gegeben. Die Reaktionslosung 
wurde 1 Stunde bei SO'^C verruhrt. Das erhaltene chemische Produkt 
3 wurde anschlieBend ohne Aufreinigung zur Tragerung eingesetzt. 

35 

Vergleichsbeispiel 1: Cokatalysator (4) 

30%ige toluolische Methylalumoxanl6sung (Albemarle Corporation, 
Baton Rouge, Louisiana, USA) 

40 

Vergleichsbeispiel 2: Cokatalysator (5) (kein Stand der Technik) 

10 ml einer toluolischen Losung von Trimethylaluminium (TMA) (2 
mol/1) wurden bei Raumtemperatur tropfenweise zu einer Suspension 
45 von 20 mmol Dihydroxyoctaf luorodiphenyl gegeben. Die Mischxing 
wurde anschlieBend bei Raumtemperatur wahrend drei Stunden ge- 
riihrt. Als Reaktionsprodukt wurde ein 1 : l-Kondensat von TMA und 
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Dihydroxyoc taf luorodipheny 1 erhal t en . 

B) Herstellung der getrdgerten Cokatalysatoren 

5 14.0 g Si02 (XPO 2107, Fa. Grace, getrocknet bei 600^C im Argon- 
Strom) warden in 20 ml Toluol vorgelegt, 2.6 ml N,N-Dimethylani- 
lin (20.80 mmol) zugetropft iind zwei Stxinden bei Raumtemperatur 
geruhrt. AnschlieBend wurden bei O^C 20.80 mmol der entsprechenden 
Cokatalysatoren 1- 3, jeweils gelost in 40 ml Toluol, zugegeben. 

10 Man lieB auf Raumtemperatur erw^rmen und ruhrte die Suspension 
zwei Stunden bei dieser Temperatur. Die entstandene bliuliche 
Suspension wurde abfiltriert und der Ruckstand mit 50 ml Toluol 
und anschliefiend mit dreimal 100 ml n- Pen tan gewaschen. Danach 
wurde der Ruckstand im Olpumpenvakuum getrocknet. Es resultierte 

15 jeweils das getragerte Cokatalysatorsystem, welches ausgewogen 
wurde. 

C) Herstellung der Katalysatorsysteme 

20 ErfindungsgemlLBe Katalysatorsysteme 

Zu einer Losung von 50 mg (80 nmol) Dimethylsilandiylbis (2-me- 
thyl-4-phenyl-indenyl) zirkonixamdichlorid in 50 ml Toluol wurden 
0.30 ml Trimethylaluminium (20% ig in Exxol, 700 ^mol) gegeben und 

25 die Losung 1.5 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend 
wurden 1920 |jmol/g [SiOa] der getragerten Cokatalysatoren 1 bis 3 
von B. portionsweise zugegeben. Die Losung wurde 60 Minuten bei 
Raumtemperatur geruhrt. Danach entfernte man das Losungsmittel im 
Olpumpenvakuum. Es resultierte jeweils ein hellrotes frei flie- 

30 fiendes Pulver. 

Vergleich: 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
35 / MAO-System 

Zu einer Losung von 50 mg (80 \mol) Dimethylsilandiylbis (2-me- 
thyl-4-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlorid in 50 ml Toluol wurden 
0.30 ml Trimethylaluminium (20% ig in Exxol, 700pmol) gegeben und 

40 die Losung 1.5 Stunden bei Raiamtemperatur geruhrt. AnschlieBend 
wurden 1920 nmol/g [SiOal 30 %iger toluolischer Methylalumoxan-Lo- 
sung (Albemarle Corporation, Baton Rouge, Louisiana, USA) gemas 
B. als Cokatalysator zugegeben. Die Losung wurde 60 Minuten bei 
Raxuntemperatur geruhrt. Danach wurde das L6sungsmittel im Olpiam- 

45 penvakuum entfemt. Es resultierte ein hellrotes f reif lieBendes 
Pulver . 
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Vergleich: 

Dimethyls ilandiylbis {2-iaethyl-4-phenyl-indenyl) zirkoniumdichlo- 
rid/Dihydroxyocta 

5 

f luorodipheny 1 

Zu einer Losung von 50 mg (80 nmol) Dimethylsilandiylbis (2~me- 
thyl-4-phenyl~indenyl) zirkoniuindichlorid in 50 ml Toluol wurden 

10 0.30 ml Trimethylaluminium (20% ig in Exxol^ 700 nmol) gegeben und 
die Losung 1,5 Stunden bel Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend 
wurden 1920 \mol/g [SiOa] von Cokatalysator (5) gegeben. Die Lo- 
sung wurde 60 Minuten bei Ratimtemperatur geruhrt. Danach wurde 
das Losungsmittel am 6lp\mpenvakuum entfemt. Es resultierte ein 

15 hellrotes frei flieBendes Pulver. 

D) Polymerisation 

Zum Einschleusen in das Polymerisationssystem wurde die entspre- 

20 chende Menge des unter B hergestellten getragerten Katalysatbrsy- 
stems (16 ^imol Metallocen) in 30 ml Exxol erneut suspendiert. Pa- 
rallel dazu wurde ein trockener le-dm^-Reaktor zunachst mit Stick- 
stoff und anschlieBend mit Propylen gespvilt und mit 10 dm^ flussi- 
gem Propen befullt. Dann wurden 0.5 cm^ einer 20%igen Triisobuty- 

25 laluminiumlosung in Varsol mit 30 cm^ Exxol verdunnt in den Reak- 
tor gegeben und der Ansatz bei 30®C 15 Minuten geruhrt. Anschlie- 
Bend wurde die Katalys a tor suspension in den Reaktor gegeben. Das 
Reaktionsgemisch wurde auf die Polymerisations tempera tur vori 60^C. 
aufgeheizt (4*'C/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch Kiih- 

30 lung bei 60**C gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch 
Abgasen des restlichen Propylens. Das erhaltene Polymer wurde im 
Vakuumtrockenschrank getrocknet. Der Reaktor zeigte keine Belage 
an der Innenwand oder Ruhrer. Die Ergebnisse der Polymerisation 
sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt. Diese Ergebnisse 

35 belegen, daB bei Verwendung der erf indungsgemaBen chemischen Pro- 
dukte als Cokatalysator eine hohere Polymerisationsaktivit^t ge- 
funden wird. 



40 



45 
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5 


Getr. Katalysatorsystem 
hergestellt mit Cokataly- 
sator Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


1 0 


Metallocenmenge [mg] 


50 


50 


50 


50 


50 




Metallocen (^mol) 


80 


80 


80 


80 


80 


15 


Cokatalysator (^mol) 


1920 


1920 


1920 


1920 


1920 




Auswaage Katalysator- 
system [mg] 


1000 


1000 


1000 


1000 


1000 


20 














25 


Einwaage Katalysator- 
system fur Polymeri-sa- 
tion [mg] 

[16 ^mol Metallocen] 


200 


200 


200 


200 


200 




Dauer (min) 


60 


60 


60 


60 


60 




PP (kg) 


0.62 


0.78 


0.58 


0.41 


0.18 



30 

Als Cokatalysator geeignete chemische Produkte, Verfahren zu ih- 
rer Herstellung und ihre Verwendung in Katalysatorsystemen zur 
Herstellung von Polyoleflnen 



35 



45 
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Patentanspriiche 

1. Als Cokatalysator geeignete chemische Prodxikte, welche er- 
5 haitlich sind durch Umsetzung einer verbindung der Pormel 

(I), 

M1r1r2 (R3)^ (I), 

10 worin 

Ri, r2, r3 gleich oder verschieden sind und ein Was- 

serstof f atom, Ci-C2o-Alkyl, Ci-C2o-Halogenalkyl , 
C6-C2o-Aryl, C6-C20-Halogenaryl , C7-C4o-Arylalkyl, 
15 C7-C4o-Halogenarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder 

C7-C4o-Halogenalkylaryl , 



20 



Ml ein Element der II, oder III. Hauptgruppe des Perio- 

densys terns der Elemente, und 

m 0 Oder 1 bedeuten, wobei m gleich 1 ist, wenn ein 

Element der III. Hauptgruppe ist, und m gleich 0 ist, 
wenn ein Element der II. Hauptgruppe ist, 

25 mit einer Verbindung der Formel. (II) , 

(R4X)q-(G) * (M2R5R6)g (xi) , 

in der sich an einem Grundkorper G heteroatomhaltige Substi- 
30 tuenten R^X bef inden, worin 

R ^ gleich oder verschieden sind xand Wasserstoff , 

Ci-C2o-Alkyl, Ci-C20-Halogenalkyl, C6-C20-Aryl, 
C6"~C2o-'Halogenaryl, C7-C4o-Arylalky, C7-C4o-Halogena- 
35 rylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl , C7-C4o-Halogenalkylaryl, 

X ein Element der IV., V. oder VI. Hauptgruppe des Pe- 

riodensys terns der Elemente, 



40 



45 



mindestens zweibindiges Ci-C20"Alkylen, Ci-C20"Halo- 
genalkylen, Ci-CiQ-Alkylenoxy, C6-C4o-Arylen, 
C6~C4o-Halogenarylen, C6-C4o-Arylenoxy , C7-C4o-Arylal - 
kylen, C7-C4o-Halogenarylalkylen, C7-C4o-Alkylarylen, 
C7-C4o-Halogenalkylarylen, 
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m2 ein Element der IV., V. Oder VI- Hauptgruppe des Pe- 

riodensy stems der Elemente, 

r5, r6 unabMngig voneinander gleich oder verschieden sind 
5 und ein Wasserstof f atom, Ci-C2o-Alkyl, Ci-CiQ-Alkoxy, 

C2-Cio-Alkenyl, C7-C20-Arylalkyl, C7-C2o-Alkylaryl, 
C$"Cio-Aryloxy , Ci-Cio-Halogenalkyl , 

q eine ganze Zahl zwischen 2 und 100, und 

0 

g eine geinze Zahl zwischen 1 und 100 ist. 



2. Chemische Produkte gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie die folgenden Gruppen mit der allgemeinen Fomel 
(III), 

[- (R7) - [X-M3 (R8) ]p-Y- (R9) -] (III) 
worin 



R'', r8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f a- 

tom, ein Halogenatom, eine borf reie Ci-C4o-kohlenstof fhaltige 
Gruppe wie Ci-C2o-Alkyl, Ci-C40-Halogenalkyl, Ci-Cio"Alkoxy, 
C6-C40-Aryl, C6-C4o-Halogenaryl , C6-C2o~Aryloxy, C7-C4o-Ary- 
lalky, C7-C4o-Halogenarylalky, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C4o-Haloge- 
nalkylaryl oder eine Si (R^^) 3 -Gruppe bedeutet. 



r5 gleich oder verschieden von R*^ und ist und ein 

Wassers toff atom, eine Ci-C4o-kohlenstof fhaltige 
Gruppe wie Ci-C2o-Alkyl, Cx-C2o-Halogenalkyl, 
Ci-Cio-Alkoxy, C6-C4o-Aryl, C6-C4o-Halogenaryl , 
C6-C4o-Aryloxy, C7-C4o-Arylalky, C7-C4o-Halogenary- 
lalky, C7-C40'-Alkylaryl , C7-C4o-Halogenalkylaryl, 

(bevorzugt teilhalogenierte und vollstandig halogenierte 
Ci"C20-Halogenalkyl und C6-C4o-Halogenaryl halogeniert mit 
Chlor "und Fluor, besonders bevorzugt sind C6-C4o-Halogenaryl 
halogeniert mit Fluor,) 



X gleich oder verschieden ein Element der Gruppe IV, , 

V. Oder VI. des Periodensystems der Elemente oder 
eine NH-Gruppe ist, 



Y 



gleich oder verschieden ein Element der Gruppe IV. , 
V. Oder VI des Periodensystems der Elemente oder eine 
NH-Gruppe ist, und 
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ein Element der Ginppe Ilia des Per iodensys terns der 
Eleiaente bedeutet, en thai ten. 

3. Verfahren zur Herstellung eines als Cokatalysator geeigneten 
5 chemischen Produktes durch Umsetzxing einer Verbindung der 

Formel (I) , 

M1r1r2 (R3)^ (I), 
10 worin 

Ri, r2, r3 gleich oder verschieden sind und ein Was- 

sers toff atom, Ci-C20-Alkyl, Ci-C2o-Halogenalkyl, 
C6-C2o-Aryl, C6-C2o-Halogenaryl, C7-C4o-Arylalkyl, 
15 C7-C4o-Halogenarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder 

C7-C4o~Halogenalkylaryl , 



20 



ein Element der IX. oder III. Hauptgruppe des Perio- 
densystems der Elemente, und 

m 0 Oder 1 bedeuten, wobei m gleich 1 ist, wenn ein 

Element der III. Hauptgruppe ist, und m gleich 0 ist, 
wenn ein Element der II. Hauptgruppe ist, 

25 mit einer Verbindung der Fonael (11) , 

(R4x)q-(G) * {M2R5R6)g (jl) , 

in der sich an einem Grundkorper G heteroatomhaltige Substi- 
30 tuenten R^X bef inden, worin 

R * gleich oder verschieden sind und Wasserstoff , 

Ci-C2o-Alkyl , Ci-C2o-'Halogenalkyl , C6-C20-Aryl , 
Cg-Cao-Halogenaryl, C7-C4o-Arylalky, C7-C4o-Halogena- 
35 rylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl, C7"C4o-Halogenalkylaryl, 

X ein Element der IV., V. oder VI. Hauptgruppe des Pe- 

r iodensys terns der Elemente, 

40 G mindestens zweibindiges Ci-C2o-Alkylen, Ci-C20"Halo- 

genalkylen, Ci-Cio"Alkylenoxy, C6-C4o-Arylen, 
C6-C4o-Halogenarylen, C6-C4o--Arylenoxy, C7-C4o-Arylal- 
kylen, C7-C4o-Halogenarylalkylen, C7-C4o-Alkylarylen, 
C7-C4o-Halogenalkylarylen, 

45 
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m2 ein Element der IV., V. oder VI. Hauptgruppe des Pe- 

riodensystems der Elemente, 

r5, r5 unabhangig voneinander gleich Oder verschieden sind 
5 und ein Wasserstof f atom, Ci-C2o-Alkyl, Ci-CiQ-Alkoxy, 

- C2-Cio-Alkenyl, C7-C2o-Arylalkyl, Cy-Cao-Alkylaryl, 
C6"Cio-Aryloxy , Ci-Cio-Halogenalkyl , 



10 



q eine ganze Zahl zwischen 2 und 100, und 

g eine ganze Zahl zwischen 1 und 100 ist. 



4. Katalysatorsystem, umfassend die durch Umsetzung von Verbin- 
dungen der Formel (I) und Verbindungen der Formel (II) er- 

15 haltlichen chemischen Produkte als Cokatalysator. 

5. Katalysatorsystem nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 

daB es 

20 A) mindestens eine Orgeuioubergangsmetallverbindung*, 

B) optional mindestens ein Hauptgruppenalkyl, 

C) optional mindestens eine Tragerkomponente, und * 

25 

D) mindestens ein durch Umsetzung von Verbindungen der 
Formel (I) mit Verbindungen der Formel (II) erhdltli- 
ches chemisches .Produkt umfaBt. 

30 6. Katalysatorsystem nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es 

A) mindestens ein Metallocen, 

35 B) optional mindestens eine Lewis Base der Formel (VI) 

en thai t, 

M6r21r22r23 (yi) , 

40 worin 

fur ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensy- 
s terns der Elemente steht. 



r21^ r22^ r23 gleich Oder verschieden sind und fur ein Wasser- 
stoffatom, eine Ci-C20-Alkyl-, Ci-C2o-Halogenalkyl-, 
C6-C4o-Aryl-, C6-C4o-Halogenaryl-, C7-C4o-Alkylaryl- 
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Oder C7~C4o-Arylalkyl-Gruppe stehen, wobei gegebenen- 
falls zwei Reste oder alle drei Reste R^i, r22 und r23 
liber C2-C2o~Kohlenstof f einheiten miteinander verbun- 
den sein kormen, wobei mindestens ein Rest r21, r22 
5 Oder r23 kein Wasserstof f atom oder keine lineare Al- 

kylkette darstellt. 

7. Verfahren zur Herstelliing eines Polyolefins durch Polymerisa- 
tion einer oder mehrerer Olefine in Gegenwart eines Katalysa- 
10 torsystemes, dadurch gekennzeichnet, dafi ein Katalysatorsy- 

stem gemafi einem der Anspruche 4 bis 6 eingesetzt wird. 



15 
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Als Cokatalysator geeignete chemische Produkte, Verfahren zu ih- 
rer Herstellung und ihre Verwendung in Katalysatorsystemen zur 
Herstellung von Polyolefinen 

5 

Zus ainmenf as sung 

Als Cokatalysator geeignete chemische Produkte, welche erhaltlich 
sind durch Umsetzung einer Verbindung der Formel (I) , 

10 

MlRiR2 (r3)^ (I), 
worin 

15 Ri, r2, r3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
Ci-C20-Alkyl, Ci-C2o-Halogenalkyl , C6-C2o-Aryl, C6-C2o~Halogenaryl, 
C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Halogenarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder 
C7-C4o~Halogenalkylaryl , 

20 Ml ein Element der II. oder III. Hauptg3nippe des Periodensy- 

stems der Elemente, und 

m 0 Oder 1 bedeuten, wobei m gleich 1 ist, wenn ein Ele- 

ment der III. Hauptgruppe ist, und m gleich 0 ist, wenn 
25 Ml ein Element der II. Hauptgruppe ist, 

mit einer Verbindung der Formel (II) , 

(R4x)q-(G) * (M2R5R6)g (II), 

30 

in der sich an einem Grundkorper G heteroatomhaltige Substituen- 
ten R^x bef inden, worin 

R ^ gleich oder verschieden sind iind Wasserstoff , Ci-C20"A1- 

35 kyl, Ci-C20"Halogenalkyl, C6-C2o~Aryl, C6"C2o~Halogenaryl, 

C7-C4o-Arylalky, C7-C4o-Halogenarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl, 
C7-C4o-Halogenalkylaryl , 

X ein Element der IV., V. oder VI. Hauptgruppe des Perio- 

40 densys terns der Elemente, 

G mindestens zweibindiges Ci-C2o~Alkylen, Ci-Cap-Halogenal- 

kylen, Ci-Cio-Alkylenoxy, C5-C4o-Arylen, C6-C4o-Halogenary- 
len, C6-C4o~Arylenoxy, C7-C4o-Arylalkylen, C7-C4o~Halogena- 
45 rylalkylen, C7-C4o-Alkylarylen, C7-C4o-Halogenalkylarylen, 
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m2 ein Element der IV., V. oder VI. Hauptgruppe des Perio- 

densys terns der Eleiaente, 

r5, r6 unabhangig voneinander gleich oder verschieden sind und 
5 ein Wasserstof f atom, Ci-C20"Alkyl, Ci-Cio~Alkoxy, 

C2-Cio-Alkenyl , C7-C2o-Arylalkyl , Cy-Cao-Alkylaryl , 
Cg-Cio-Aryloxy , Ci-Cio-Halogenalkyl , 

q eine ganze Zahl zwischen 2 und 100, iind 

10 

g eine ganze Zahl zwischen 1 und 100 ist, 

Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in Katalysa- 
torsystemen zur Herstellung von Polyolefinen . 
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